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1.1 Historie und Motivation 
Die Grundlagen der gesamten klassischen Elektrodynamik, so wie wir sie heute kennen, 
wurden von J. C. Maxwell im Jahr 1865 gelegt, als er erstmals die ber¨ ater uhmten, sp¨
nach ihm benannten Gleichungen zur Beschreibung der Dynamik von elektrischen und 
magnetischen Feldern vero¨ﬀentlichte [1]. Es sind genau jene Maxwell’schen Gleichungen, 
die prinzipiell ausreichen, um die optischen Vorga¨nge in Materialien zu verstehen, welche 
eine periodische Modulation des Brechungsindex aufweisen. Umso erstaunlicher mag es 
erscheinen, dass es uber 100 Jahre dauerte, bis Bykov 1975 erstmals die Lichtemission ¨
in einem solchen periodischen dielektrischen Medium beschrieb [2]. Nur kurze Zeit spa¨ter, 
namlich 1979, ver¨ uber die Ausbildung ¨ oﬀentlichte Ohtaka eine umfassende Abhandlung ¨
einer optischen Bandstruktur in Materialien mit periodischer dielektrischer Struktur [3]. 
Aber wie es herausragenden Ideen oftmals ergeht, mussten noch 8 weitere Jahre ver­
gehen, bis Yablonovitch und John 1987 mit ihren Arbeiten zur Unterdru¨ckung der 
spontanen Emission [4] und zur Lokalisierung von Photonen [5] in geordneten bzw. un­
geordneten periodischen Dielektrika einen neuen Forschungszweig begru¨ndeten. Dies war 
die Geburtsstunde der photonischen Kristalle, die seither mit nahezu exponentiell wach­
sendem Interesse1 Ziel vieler theoretischer und experimenteller Untersuchungen waren. 
Was photonische Kristalle auszeichnet, ist ihr Potential, das Verhalten elektromagneti­
scher Strahlung, seien es Mikrowellen oder sichtbares Licht, gezielt zu beeinﬂussen. Mo¨g­
lich wird dies durch das Auftreten von Frequenzbereichen – so genannte photonische 
Bandlu¨cken – in denen die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen im Kristall (zumin­
dest fu¨r bestimmte Richtungen) verboten ist. Dies verspricht nicht nur Anwendungen zur 
aktiven Kontrolle externer Strahlung, wie sie z.B. bereits in dielektrischen Spiegeln oder 
photonischen Wellenleitern realisiert wurden, sondern auch zur Modiﬁkation des Emissi­
onsverhaltens interner Lichtquellen. Denn wie schon Purcell erkannte, ha¨ngt die Emissi­
onsrate eines Emitters nicht nur von seinen intrinsischen Eigenschaften, sondern auch von 
den verfu¨gbaren elektromagnetischen Feldmoden in seiner Umgebung ab [7]. Anschaulich 
gesprochen: Wo sich kein Licht ausbreiten darf, wird auch keines emittiert. Doch die Mo¨g­
lichkeiten gehen noch viel weiter, denn speziell an den R¨ ucken k¨andern der Bandl¨ onnen 
¨ sich erhebliche Anderungen der optischen Zustandsdichte, d.h. der Feldmoden pro Fre­
quenzintervall, im Vergleich zum freien Raum ergeben. Dies wiederum ko¨nnte zu einer 
erheblichen Steigerung der spontanen Emission fu¨hren und, zumindest theoretisch, eine 
maßgeschneiderte Anpassung der Lichtquellen an die jeweiligen Bedu¨rfnisse gestatten. 
11Um pra¨zise zu sein: 6 · exp 
3
(Jahr − 1987) [6]. 
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Eine Reihe experimenteller Arbeiten hat sich intensiv mit der Modiﬁkation des Emissions­
verhaltens interner Emitter in photonischen Kristallen bescha¨ftigt, zum Teil jedoch mit 
sehr unterschiedlichen und oftmals h¨ ur ist ochst spekulativen Ergebnissen. Ein Grund hierf¨
die große Empﬁndlichkeit der beobachteten Resultate gegenu¨ber den genauen experimen­
tellen Bedingungen. Sowohl die Probenpra¨paration als auch die Untersuchungsmethoden 
spielen dabei eine wesentliche Rolle. Da stets andere Umgebungseinﬂ¨ ur usse als Ursache f¨
¨ Anderungen des Emissionsverhaltens mit Eﬀekten der photonischen Bandlu¨cke konkur­
rieren, wa¨re es prinzipiell notwendig, die experimentellen Beobachtungen quantitativ mit 
entsprechenden (auf das jeweilige untersuchte System angepassten) theoretischen Model­
achlichen Beitrag der Bandl¨ atzen zu k¨len zu vergleichen, um so den tats¨ ucke absch¨ onnen. 
Genau hier besteht jedoch noch ein großes Deﬁzit, da reale dreidimensionale photonische 
Kristalle aufgrund von Defekten und ihrer endlichen Ausdehnung nur selten die ideali­
sierten Voraussetzungen der g¨ ullen, die zudem kaum die speziﬁschen angigen Theorien erf¨
experimentellen Bedingungen beru¨cksichtigen. 
Dies ist der Ankn¨ ur die vorliegende Arbeit, die versuchen soll, eine Br¨upfungspunkt f¨ ucke 
zwischen der experimentellen und theoretischen Untersuchung der Emission von realen 
photonischen Kristallen zu schlagen, und somit einen Beitrag zur Kla¨rung der zugrunde 
liegenden Mechanismen zu liefern. Ein besseres Verst¨ ange andnis der physikalischen Vorg¨
ist notwendig, um in absehbarer Zukunft gezielt das Emissionsverhalten von Lichtquellen 
steuern zu ko¨nnen. 
1.2 Zielsetzung und Gliederung der Arbeit 
Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit ist die Spektroskopie und zeitaufgelo¨ste Fluo­
reszenzmessung an Farbstoﬀmoleku¨len in kolloidalen photonischen Kristallen mit Hilfe 
mikroskopischer Methoden. Hierbei stehen drei Fragestellungen im Vordergrund: 
1.	 Welchen Einﬂuss hat eine photonische Bandl¨ aumliche ucke auf die spektrale und r¨
Emissionscharakteristik? 
2.	 Wie wird dabei die Emissionsrate bzw. strahlende Lebensdauer der Moleku¨le modi­
ﬁziert? 
3.	 Wie lassen sich die experimentellen Beobachtungen durch ein theoretisches Modell 
geeignet beschreiben? 
Zur Kl¨	 o­arung dieser Fragen liegt ein wichtiger Schwerpunkt auf dem Einsatz hochauﬂ¨
sender Mikroskopie, welche die Auspra¨gung der beobachtbaren Eﬀekte der photonischen 
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Bandl¨ uber bisherigen makroskopischen Untersuchungsmethoden deutlich ver­ucke gegen¨
bessern und somit eine quantitative Analyse erleichtern soll. Die Arbeit dient dabei prima¨r 
der Erforschung der grundlegenden Prinzipien und versteht sich nicht als anwendungsori­
entiert, obwohl die Ergebnisse auch im Hinblick auf m¨ unftige Anwendungen ogliche zuk¨
diskutiert werden sollen. Sie gliedert sich in die folgenden Abschnitte: 
•	 Kapitel 2 gibt eine phenomenologische Einfu¨hrung in das Gebiet der photonischen 
¨ Kristalle. Es wird das grundlegende Prinzip sowie ein Uberblick uber Herstellungs­
verfahren und Anwendungsgebiete vermittelt. 
¨
•	 Kapitel 3 behandelt ausfu¨hrlich die Eigenschaften der elektromagnetischen Feldmo­
den und die photonische Bandstruktur. Ausgehend von den Maxwell’schen Glei­
chungen wird ein vollsta¨ndiger mathematischer Formalismus zu deren Beschreibung 
entwickelt. 
•	 Kapitel 4 befasst sich mit dem Einﬂuss photonischer Kristalle auf interne Emitter. 
Anhand eines oszillierenden Dipols und des Konzepts der optischen Zustandsdichte 
werden zuna¨chst die erwarteten Auswirkungen auf die Emissionsrate diskutiert. Es 
¨ folgt ein Uberblick ¨	 artigen Stand der Forschung sowie eine spezielle uber den gegenw¨

Betrachtung bez¨ ulen.
uglich der Emission von Molek¨
•	 Kapitel 5 erla¨utert die verwendeten experimentellen und theoretischen Methoden. 
Es wird das fu¨r die Probenherstellung verwendete Verfahren beschrieben sowie eine 
Einf¨ oster Fluores­uhrung in die Grundlagen der optischen Mikroskopie, zeitaufgel¨
zenzmessungen und der Berechnung von photonischen Bandstrukturen und opti­
schen Zustandsdichten gegeben. 
•	 Kapitel 6 behandelt die Resultate der strukturellen und optischen Charakterisierung 
der hergestellten Proben. 
•	 Kapitel 7 stellt die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen zusammen. 
Diese werden anschließend mit entsprechenden Berechnungen der optischen Zu­
standsdichte zur Veriﬁkation des verwendeten Erkla¨rungsmodells verglichen, gefolgt 
von einer Diskussion alternativer Modelle. 
•	 Kapitel 8 befasst sich mit den Resultaten der zeitaufgelo¨sten Messungen. Der 
Schwerpunkt liegt hierbei vor allem auf der Abscha¨tzung photonischer und nicht­
photonischer Einﬂu¨sse auf die Emissionsrate. 
•	 Kapitel 9 fasst abschließend die vorgestellten Untersuchungsergebnisse zusammen 
und gibt einen Ausblick auf zuku¨nftige Forschungsziele. 
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2 Grundlagen photonischer Kristalle 
2.1 Aufbau und Wirkungsweise 
Als photonische Kristalle bezeichnet man im Allgemeinen alle Materialien, die eine pe­
riodische dielektrische Struktur aufweisen, sowohl in ein, zwei oder drei Dimensionen 
(Abb. 2.1). In ihnen wird das Ausbreitungsverhalten elektromagnetischer Strahlung, deren 
Wellenl¨ oßenordnung wie die Periodizit¨ andert. ange in derselben Gr¨ at des Kristalls liegt, ver¨
Dies la¨sst sich am anschaulichsten durch einen Vergleich mit Elektronen in einem normalen 
atomaren“ Kristall verstehen. Dort modiﬁziert das Coulomb­Potential der Atome oder 
” 
Molek¨ uhrt so zur Ausbildung der ule im Gitter die Wellenfunktion der Elektronen und f¨
elektronischen Bandstruktur im Festko¨rper. Analog beeinﬂussen in photonischen Kristal­
” 
angen, die in len die dielektrischen Bausteine“ das Verhalten von Photonen mit Wellenl¨
etwa der jeweiligen Gitterkonstanten entsprechen. Insbesondere la¨sst sich auch hier das 
Bloch’sche Theorem anwenden (siehe Abschnitt 3.3), welches letztlich zur Modiﬁkation 
der Dispersionsrelation der Photonen im Vergleich zum freien Raum und zur Ausbildung 
einer photonischen Bandstruktur, in Analogie zur elektronischen, fu¨hrt. 
Dies zieht eine Reihe wichtiger Konsequenzen fu¨r das Verhalten elektromagnetischer 
Strahlung im photonischen Kristall nach sich. Zum einen ko¨nnen Wellen der meisten 
Frequenzen den Kristall, in Abwesenheit von Defekten und Absorption im Material, ver­
lustfrei und ohne Streuung durchlaufen. Andererseits treten Bragg­Reﬂexionen an den 
Kanten der Brillouin­Zone auf, d.h. f¨ angen interferieren die an den ur bestimmte Wellenl¨
Grenzﬂa¨chen zwischen den Dielektrika reﬂektierten Wellen konstruktiv, so dass eine Aus­
breitung des Lichts in ausgew¨ oglich ist. In diesem Fall spricht ahlte Richtungen nicht m¨
man von einer partiellen photonischen Bandlu¨cke (oft als pseudogap oder stop band be­
zeichnet), d.h. einem Frequenzbereich, in dem sich Licht einer bestimmten Richtung nicht 
¨ innerhalb des Kristalls fortpﬂanzen kann. Uberlappen sich viele dieser Frequenzbereiche 
1D 3D2D
Abbildung 2.1: Schematische Darstellung photonischer Kristalle unterschiedlicher 
Dimensionalita¨t. 






Abbildung 2.2: Links: Dispersionsrelation im eindimensionalen photonischen Kris­
tall (blaue Kurve). Rechts: Stehende elektromagnetische Wellen an der niederfre­
quenten (unten) und hochfrequenten (oben) Kante der Bandlu¨cke mit Feldenergien 
jeweils im optisch dichteren (orange) oder d¨ ur Frequenzen inner­unneren Medium. F¨

halb der Bandl¨
ucke interferieren die reﬂektierten Teilwellen einer einfallenden Welle 
(Mitte) konstruktiv und fu¨hren zu einer mit zunehmender Eindringtiefe exponentiell 
abklingenden Amplitude. 
unterschiedlicher Richtung, so erh¨ urlich nur f¨alt man im Idealfall (nat¨ ur dreidimensionale 
Kristalle) eine komplette photonische Bandlu¨cke2 (photonic band gap), welche eine Aus­
breitung von Photonen in s¨ ur alle Polarisationen unterbindet. amtliche Richtungen und f¨
Im Wellenbild entspricht dies einer komplexen koha¨renten Mehrfachstreuung der einfal­
lenden Strahlung, welche zu einer allseitigen destruktiven Interferenz fu¨hrt. Der Ursprung 
der Bandlu¨cke kann am Beispiel eines eindimensionalen photonischen Kristalls noch auf 
eine andere Weise verstanden werden: An der Kante der Brillouin­Zone nimmt die Grup­
pengeschwindigkeit einen verschwindenden Wert an, d.h. dort bildet sich eine stehende 
elektromagnetische Welle aus (Abb. 2.2). Deren Feldenergie kann entweder im Medium 
mit hoher oder niedriger Brechzahl lokalisiert sein. Entsprechend existieren zwei stehende 
Wellen unterschiedlicher Energie (und somit unterschiedlicher Frequenz), die gleichfalls 
die R¨ ucke bilden. Im dazwischenliegenden Frequenzbereich k¨ander der Bandl¨ onnen keine 
propagierenden Wellen im Kristall existieren. 
Die spektrale Position und Breite der Bandl¨ angt im Wesentlichen von zwei Fak­ucken h¨
toren ab: der r¨ altnis der dielektrischen aumlichen Struktur des Kristalls sowie vom Verh¨
Konstanten der verwendeten Materialien (auch als dielektrischer Kontrast bezeichnet). 
Generell l¨ agung der Bandstruk­asst sich sagen, dass mit zunehmendem Kontrast die Auspr¨
arkt und die Ausbildung von Bandl¨ unstigt wird. Dies ist auf die erh¨tur verst¨ ucken beg¨ oh­
te Streuung der Lichtwellen an den Grenzﬂ¨ uckzuf¨achen zwischen den Dielektrika zur¨ uh­
ren. Als Kristallstruktur (im Dreidimensionalen) haben sich das kubisch­ﬂa¨chenzentrierte 
2Im Weiteren wird der Einfachheit halber zumeist nur noch allgemein von Bandlu¨cke gesprochen, sofern 
aus dem Kontext hervorgeht, ob es sich um eine partielle oder komplette handelt, oder eine Unterscheidung 
nicht relevant ist. 
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(KFZ) [8, 9] und speziell das Diamantgitter [10] als besonders geeignet erwiesen. Grund 
hierfu¨r ist die Form der ersten Brillouin­Zone des KFZ­Gitters, welche durch ihre nahezu 
kugelf¨ ucke f¨ormige Gestalt am wahrscheinlichsten zu einer allseitigen Bandl¨ uhrt. Es wurde 
jedoch auch eine Vielzahl weiterer Strukturen realisiert, von einfach kubischen [11,12] und 
hexagonalen [13] bis hin zu quasiperiodischen photonischen Kristallen [14]. Ihren Aufbau 
¨betreﬀend unterscheidet man gewohnlich noch zwischen 
”
normalen“ und so genannten 
inversen photonischen Kristallen. Erstere bestehen aus Bausteinen mit hoher Brechzahl 
in einem optisch du¨nneren Medium (z.B. Silikatkugeln in Luft), letztere aus Bausteinen 
mit geringer Brechzahl in einem optisch dichteren Medium (z.B. Hohlkugeln in einer Sili­
ziummatrix). Bei einem etwa vergleichbaren dielektrischen Kontrast besitzen hierbei die 
arker ausgepr¨ ucken. F¨inversen Kristalle meist die st¨ agten Bandl¨ ur eine umfassendere Ein­
fu¨hrung in die Grundprinzipien photonischer Kristalle sei auf die entsprechende Literatur 
verwiesen [15–17]. 
2.2 Herstellungsverfahren 
Seit der Herstellung der ersten photonischen Kristalle – damals noch durch Bohren von 
ochern in Glasbl¨ ur die Erzeugung dreidimen­L¨ ocke – wurden eine Reihe von Verfahren f¨

sionaler periodischer Strukturen entwickelt bzw. zu diesem Zweck modiﬁziert. Die Ver­

wendungsm¨ ur Strahlung im optischen und infraroten Bereich verlangt hierbei
oglichkeit f¨
Dimensionierungen auf der Gr¨ angen, d.h. Strukturen oßenskale der entsprechenden Wellenl¨
mit Gitterkonstanten bis zu wenigen 100 nm. Im Folgenden sollen einige der gebra¨uch­
lichsten Verfahren zusammen mit ihren Vor­ und Nachteilen kurz erl¨ ur autert werden. F¨
eine detailliertere Ausfu¨hrung siehe z.B. Ref. [18]. 
Lithographische Verfahren: Die vor allem aus der Halbleiterindustrie bekann­
ten und weit entwickelten lithographischen Standardtechniken, wie z.B. Ro¨ntgen­ und 
Elektronenstrahl­Lithographie in Verbindung mit nasschemischen oder Ionena¨tzverfah­
ren [19, 20], eignen sich besonders f¨ aumiger Kris­ur die Herstellung wohldeﬁnierter, kleinr¨
¨talle. Ihre Vorteile liegen in der guten Kontrolle uber die zu erzeugenden Strukturen, 
wodurch z.B. auch das gezielte Einbringen von Defekten ermo¨glicht wird. Der Aufbau des 
dreidimensionalen Kristalls erfolgt dabei schichtweise, was die Ausdehnung in vertikaler 
Richtung je nach Herstellungs­ und Zeitaufwand auf einige 10 Lagen begrenzt. 
Holographische Verfahren: Alternativ zu den planaren Techniken bieten sich holo­
¨ graphische Lithographie­Methoden an [21–23]. Hierbei wird durch ra¨umliche Uberlage­
rung mehrerer koha¨renter Lichtstrahlen ein dreidimensionales Interferenzmuster erzeugt, 
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welches zur Bildung einer periodischen Struktur im Photoresist­Material fu¨hrt. Auf die­
se Weise lassen sich großr¨ at aumige photonische Kristalle mit langreichweitiger Periodizit¨
herstellen. Die Verfahren sind jedoch meist relativ aufwa¨ndig und entsprechend teuer. 
Kolloidale Verfahren: Einen anderen Ansatz bieten die so genannten Kolloide. Dabei 
handelt es sich um Mikropartikel, wie z.B. Polystyrol­ oder Silikat­Kugeln, die aus einer 
Suspension heraus durch Selbstorganisation geordnete dreidimensionale Strukturen bil­
den [24–26]. Dies geschieht am einfachsten durch langsame Sedimentation unter Einﬂuss 
der Schwerkraft [27] oder in einer Zentrifuge, infolge dessen sich die Kugeln bevorzugt 
zu einem KFZ­Gitter [28] zusammenlagern. Andere Verfahren nutzen elektrische Felder 
[29,30] oder Ultraschall, um den Selbstorganisationseﬀekt zu beeinﬂussen. Ebenso wurden 
Langmuir­Blodgett­Techniken [31], Selbstorganisation in Mikro­Flu¨ssigkeitszellen [32, 33] 
oder die so genannte vertikale Deposition [34, 35] angewendet. Letztere nutzt die beim 
nahezu senkrechten Eintauchen eines Substrats in die Suspension auftretenden Kapil­
larkr¨ osungsmittels bzw. afte am sich bildenden Meniskus, welche beim Verdunsten des L¨
beim langsamen Herausziehen des Substrats die Kugeln zur Oberﬂa¨che hinziehen, wo sie 
sich in geordneten Schichten anlagern. Auf diese Weise lassen sich mit moderatem Zeit­
aufwand (mehrere Stunden bis einige Tage) relativ große dreidimensionale photonische 
Kristalle herstellen, weshalb die vertikale Deposition zur Herstellung aller im Rahmen 
dieser Arbeit untersuchten Kristalle verwendet wurde. Eine ausfu¨hrlichere Beschreibung 
des Herstellungsprozesses wird in Abschnitt 5.1 gegeben. 
Allgemein sind die kolloidalen Verfahren technisch zumeist weit weniger aufwa¨ndig als die 
zuvor erla¨uterten Methoden. Allerdings bleibt ihr Einsatz bis jetzt auf KFZ­Strukturen 
(so genannte k¨ ankt und die entstehenden Kristalle weisen in der unstliche Opale) beschr¨
Regel eine relativ große Anzahl an Defekten auf. Nichtsdestotrotz haben sie in der Er­
forschung der grundlegenden Eigenschaften photonischer Kristalle aufgrund ihrer leich­
ten Verfu¨gbarkeit eine bedeutende Rolle eingenommen. Insbesondere dienen sie auch als 
Template zur Erzeugung inverser Opale, indem die Leerra¨ume zwischen den Kugeln mit 
einem Material hoher Brechzahl aufgef¨ ost ullt und die Kugeln selbst anschließend ausgel¨
werden [36, 37]. 
2.3 Anwendungen 
Da sich mit ihnen gezielt das Ausbreitungsverhalten elektromagnetischer Strahlung be­
einﬂussen la¨sst, versprechen photonische Kristalle speziell auf dem Gebiet der Lichtleiter 
erhebliche Fortschritte. Dazu bringt man lineare Defekte in die periodische Struktur ein, 
entlang derer sich auch Licht mit Frequenzen innerhalb der Bandlu¨cke fortpﬂanzen kann, 





Abbildung 2.3: Links: Elektrische Feldsta¨rke in einem zweidimensionalen Wel­
lenleiter [41]. Rechts: Elektronenmikroskopische Aufnahme des Querschnitts eines 
Luft­Wellenleiters [38]. 
wahrend Verluste in anderen Richtungen ausgeschlossen werden. Die Vorteile gegen¨¨ uber 
ommlichen Glasfasern, die auf dem Prinzip der Totalreﬂexion an der Grenzﬂ¨herk¨ ache 
vom optisch dichteren zum optisch du¨nneren Medium basieren, liegen zum einen in der 
oglichkeit, das Licht direkt in Luft zu f¨M¨ uhren [38]. Dadurch werden Absorptions­ und 
nichtlineare Eﬀekte auf ein Minimum reduziert sowie der Transport sehr hoher Leistungs­
dichten ermo¨glicht. Zum anderen kann der Strahl auch sehr scharfe Richtungswechsel ohne 
uhren [39,40] (Abb. 2.3). Desweiteren k¨Verluste vollf¨ onnen Photonen an einzelnen Punkt­
defekten lokalisiert werden [5] bzw. zwischen solchen Defekten tunneln [42]. Dies ero¨ﬀnet 
neue Mo¨glichkeiten der optischen Informationsverarbeitung, was letztlich zur Realisierung 
integrierter optischer Schaltkreise beitragen ko¨nnte. 
Andere Anwendungen betreﬀen die Modiﬁzierung des Emissionsverhaltens interner Licht­
quellen. Hohe Erwartungen werden hier vor allem in den Bau nahezu schwellenloser Laser 
gesetzt [4,43]. Eine komplette Bandl¨ oß­ucke sollte die spontane Emission eines Emitters gr¨
tenteils unterdr¨ ahrend gezielt eingebrachte Defektzust¨ ande an der ucken, w¨ ande oder Zust¨
Kante der Bandlu¨cke durch starke Emitter­Photon­Wechselwirkung speziell den Laser­
¨ unstigen. Dadurch hoﬀt man, die Laserschwelle deutlich verringern zu k¨ubergang beg¨ on­
nen. Andererseits verspricht die Anisotropie der Ausbreitung elektromagnetischer Strah­
lung in photonischen Kristallen eine Modiﬁkation der Abstrahlcharakteristik eines Emit­
ters. Auf diese Weise kann z.B. die externe Quantenausbeute von Leuchtdioden erheblich 
gesteigert [44] und die Abstrahlcharakteristik von Antennen verbessert werden [45, 46]. 
Außerdem fu¨hrt eine starke Anisotropie zu superprismatischen Eﬀekten wie negativen 
Brechungsindizes und Selbstkollimierung des Lichts [47, 48], welche den Bau vollkommen 
neuartiger optischer Bauelemente versprechen. Fu¨r weitere Anwendungsbeispiele sei wie­
derum auf die entsprechende Literatur verwiesen [16, 18]. 
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3 Elektromagnetismus in photonischen Kristallen 
3.1 Maxwell’sche Gleichungen und Eigenwertproblem 
Ausgangspunkt fu¨r die Betrachtung des elektromagnetischen Feldes in einem photonischen 
Kristall sind die makroskopischen Maxwell’schen Gleichungen. Mit ihrer Hilfe lassen sich 
alle Aspekte der Lichtausbreitung in einem periodischen Dielektrikum beschreiben, solan­
ge die L¨ ande liegen. Dabei soll zun¨angenskalen weit oberhalb der interatomaren Abst¨ achst 
die Abwesenheit freier Ladungen und elektrischer Stro¨me im Material vorausgesetzt wer­
den. In diesem Fall lassen sich die Maxwell’schen Gleichungen (im SI­System) wie folgt 
darstellen: 
� ·D(r, t) = 0 , (3.1) 
� ·B(r, t) = 0 , (3.2) 
∂ �× E(r, t) = − B(r, t) , (3.3) 
∂t 
∂ �×H(r, t) = D(r, t) . (3.4) 
∂t 
Hierbei bezeichnet H die magnetische Feldst¨ ur arke und B die magnetische Induktion. F¨
nichtmagnetische Materialien, wozu auch die meisten Dielektrika geh¨ o­oren, sind beide Gr¨
ßen durch 
B(r, t) = µ0H(r, t) (3.5) 
upft, wobei µ0 die magnetische Permeabilit¨miteinander verkn¨ at des Vakuums darstellt. 
Entsprechend kennzeichnet E die elektrische Feldsta¨rke und D die dielektrische Verschie­
bung, fu¨r die die Relation 
D(r, t) = ε0ε(r, ω)E(r, t) (3.6) 
gilt. ε0 ist dabei die Dielektrizita¨tskonstante des Vakuums und ε(r, ω) die dielektrische 
Funktion des photonischen Kristalls. Hier wurde bereits davon ausgegangen, dass die 
auftretenden Feldst¨ aherung nur lineare Terme in die arken klein sind und somit in guter N¨
Konstitutivgleichungen (3.5) und (3.6) eingehen. Desweiteren sollen einige vereinfachende 
Annahmen bezu¨glich der dielektrischen Funktion gemacht werden: 
1. ε = ε(r) ist nicht explizit von der Frequenz abha¨ngig. Je nach Problemstellung wird 
die Dielektrizita¨tskonstante auf einen, dem betrachteten Frequenzbereich entspre­
chenden, Wert gesetzt und dort als konstant angenommen. 
� � 
�	 � 
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2.	 Es handelt sich um ein isotropes Material, so dass ε(r) eine einfache skalare Funktion 
und keine tensorielle Gro¨ße ist. 
3.	 Es tritt keine Absorption im Dielektrikum auf, folglich handelt es sich bei ε(r) um 
eine rein reelle Funktion. 
Daru¨ber hinaus ist es das wesentliche Charakteristikum eines photonischen Kristalls, dass 
seine Dielektrizit¨ aumlich periodisch variiert. Somit muss ε(r) die Bedingung atskonstante r¨
ε(r + R) = ε(r)	 (3.7) 
erfu¨llen, wobei R einen beliebigen Gittervektor 
R = m1a1 + m2a2 + m3a3	 (3.8) 
des photonischen Kristalls darstellt. Mit {ai} sind die primitiven Gittervektoren und mit 
mi} beliebige ganze Zahlen bezeichnet. Die gesamte Information u¨ber Aufbau und Struk­{
tur des Kristalls ist somit in der dielektrischen Funktion enthalten. Nur sie geht als ma­
terialspeziﬁsche Gro¨ße in die Maxwell’schen Gleichungen ein, welche durch Einsetzen der 
Gln. (3.5) und (3.6) in die Form 
ε(r)E(r, t) = 0 ,	 (3.9) � · 
� ·H(r, t) = 0 , (3.10) 
∂ �× E(r, t) = −µ0 H(r, t) ,	 (3.11) 
∂t 
∂ �×H(r, t) = ε0ε(r) E(r, t)	 (3.12) 
∂t 
¨	 arke H weder ubergehen. Wie aus Gl. (3.10) ersichtlich, besitzt die magnetische Feldst¨
Quellen noch Senken. Dies f¨ ankung, dass nur transversale Moden, uhrt sofort zur Einschr¨
deren Amplitude stets senkrecht zum Wellenvektor weist, im Kristall existieren ko¨nnen. 
Gleiches gilt f¨ angigkeit ur die dielektrische Verschiebung D, jedoch aufgrund der Ortsabh¨
von ε(r) nicht notwendigerweise f¨ arke E.ur die elektrische Feldst¨
Durch Bildung der Rotation auf beiden Seiten von Gl. (3.11) und anschließendem Einset­
zen von Gl. (3.12) la¨sst sich H(r, t) bzw. beim umgekehrten Vorgehen E(r, t) eliminieren. 
Auf diese Weise erha¨lt man die Wellengleichungen 
1 � � 1 ∂2 
= E(r, t) ,	 (3.13) 
2 ∂t2ε(r) 
�× �× E(r, t) −
c
1	 1 ∂2 
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wobei c = 1/
√
ε0µ0 die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum bezeichnet. Aufgrund der Li­
nearit¨ angigkeit der Felder E(r, t) und at der Maxwell’schen Gleichungen kann die Zeitabh¨
H(r, t) absepariert werden. Gesucht sind also Lo¨sungen der Form 
E(r, t) = E(r)e−iωt , (3.15) 
H(r, t) = H(r)e−iωt . (3.16) 
Aus diesen zeitlich harmonisch variierenden Feldern lassen sich dann durch Linearkombi­
nation s¨ ogliche L¨amtliche m¨ osungen gewinnen. Die Wellengleichungen gehen somit in die 
Eigenwertgleichungen 
1 � � ω2 
= E(r) , (3.17) 
2ε(r) 
�× �× E(r) 
c
1 ω2 






¨ uhrt also uber. Die Bestimmung der elektromagnetischen Felder im photonischen Kristall f¨
auf ein Eigenwertproblem, wobei E(r) bzw. H(r) die Eigenmoden und ω die zugeho¨rigen 
Eigenfrequenzen im Kristall darstellen. Dies steht in Analogie zum quantenmechanischen 
Problem der Bestimmung der Elektronenwellenfunktionen und ­energien im Potential der 
Gitteratome eines Festk¨ ahrend dort jedoch die Wellenfunktion eine skalare kom­orpers. W¨
plexe Gro¨ße ist, handelt es sich hier um vektorielle, aber reelle Felder. 3 
uhrt man zur Vereinfachung der Schreibweise die Operatoren F¨
1 � � 
E E(r) ≡ , (3.19) M
ε(r) 
�× �× E(r) 
1 
(3.20) MH H(r) ≡ �× 
ε(r) 
�×H(r) 
ein, so lassen sich die Eigenwertgleichungen (3.17) und (3.18) in die Form 
ω2 
E E(r) = E(r) , (3.21) M
c2 
ω2 
H H(r) = 2 H(r) (3.22) M c
umschreiben. Hierbei ist zu bemerken, dass der Operator MH hermitesch ist, nicht je­
doch ME . Dies hat wichtige Konsequenzen bezu¨glich der Eigenmoden H(r) und E(r). 
W¨ andigen orthogonalen Satz von Eigenfunktionen bilden, triﬀt ahrend erstere einen vollst¨
dies nicht notwendigerweise auf letztere zu. Deshalb wird fu¨r die Berechnung der Felder in 
ost und aus den so erhaltenen Eigenmoden H(r) uber der Regel Gl. (3.22) numerisch gel¨ ¨
3Die komplexe Schreibweise in den Gln. (3.15) und (3.16) ist eine mathematische Bequemlichkeit. Phy­
sikalisch sinnvoll sind nur die Realteile der Felder. 
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Gl. (3.12) E(r) bestimmt. Denn nicht nur die Hermitizita¨t von MH bringt erhebliche nu­
merische Vorteile, auch die bereits erwa¨hnte Tatsache, dass nur transversale Moden H(r) 
im Kristall auftreten k¨ uhrt zu einer eﬀektiven Reduktion der Dimension des Pro­onnen, f¨
blems. Eine Herleitung der sich aus den Gln. (3.21) und (3.22) ergebenden Eigenschaften 
der Feldmoden E(r) und H(r) ist in Anhang A zu ﬁnden. Dort wird auch gezeigt, dass 
die Eigenfrequenzen ω stets reelle Gr¨ ussen. oßen sein m¨
3.2 Skalengesetz 
Eine wesentliche Eigenschaft der elektromagnetischen Moden in photonischen Kristallen 
ist die Skalenfreiheit. Im Gegensatz zur Quantenmechanik, wo der Bohr’sche Radius als 
fundamentale La¨ngeneinheit die Potentiale bestimmt, geht in das vorliegende Eigenwert­
problem keine Naturkonstante mit der Dimension einer La¨nge ein. Demzufolge ist die 
Form der Eigenmoden unabh¨ oßenskale, d.h. der Gitterkonstanten a des angig von der Gr¨
Kristalls. Zum Beweis fu¨hrt man am einfachsten die dimensionslosen Variablen 
1 a 
r� = r und ω� = ω (3.23) 
a 2πc 
ein, mit deren Hilfe sich Gl. (3.17) in der Form � � � �2






schreiben la¨sst. Hierbei symbolisiert �� = a� die Diﬀerentiation nach r�. Deﬁniert man 
nun neue Funktionen 
ε�(r�) = ε(ar�) und E�(r�) = E(ar�) , (3.25) 
so erha¨lt man die skalenfreie Eigenwertgleichung 
1 � � � × E�(r�) = (2πω�)2E�(r�) . (3.26) 
ε�(r�) 
�� × �
Eine analoge Umformung kann auch f¨ uhrt werden. Folglich besitzen ur Gl. (3.18) durchgef¨
photonische Kristalle, die sich nur durch einen konstanten Faktor in ihren La¨ngenskalen 
unterscheiden, identische Eigenmoden und Eigenfrequenzen, sofern alle La¨ngen in Einhei­
ten von a und alle Frequenzen in Einheiten von c/a gemessen werden. Dieser Umstand 
ermoglicht es, Erkenntnisse, die an gr¨ ang­¨ oßeren und somit experimentell oft besser zug¨
lichen Systemen gewonnen wurden, auch auf kleinere Kristalle zu ubertragen. Einzige ¨
Bedingung ist hierbei, dass es sich noch immer um ein makroskopisches System handelt 
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3.3 Gitterperiodizita¨t und Bloch­Moden 
Dieser Abschnitt widmet sich den Auswirkungen der r¨ at der Dielek­aumlichen Periodizit¨
trizit¨ arke atskonstante auf die Eigenfunktionen der elektrischen und magnetischen Feldst¨
im photonischen Kristall. Diese Periodizit¨ achst, ε(r) als Fourier­Integral at gestattet es zun¨
ε(r) = dk ε˜(k)eikr (3.27) 
zu schreiben, wobei ˜ origen Entwicklungskoeﬃzienten ε(k) den zum Wellenvektor k zugeh¨
darstellt. Nach Gl. (3.7) muss weiterhin fu¨r einen beliebigen Gittervektor R gelten: 
ikRε(r + R) = dk ε˜(k)eikr e = dk ε˜(k)eikr = ε(r) . (3.28) 
Hieraus folgt, dass die Fourier­Transformation der Dielektrizita¨tskonstante der Bedingung 
ε˜(r) = ε˜(r)eikR (3.29) 
¨ ur alle ε˜(r) = 0 nur dann erf¨genugen muss, was f¨ � ullt sein kann, wenn eikR = 1 bzw. 
R = 2πm fu¨r alle R und ganzzahlige m gilt. Die Vektoren k mit dieser Eigenschaft k ·
sind die aus der Kristallographie wohlbekannten reziproken Gittervektoren 
G = m1b1 + m2b2 + m3b3 , (3.30) 
wobei die {bi} primitive reziproke Gittervektoren und die {mi} wiederum ganze Zahlen 
sind. Zur Bildung der Fourier­Transformation einer gitterperiodischen Funktion werden 
also nur solche Vektoren k beno¨tigt, die reziproke Gittervektoren sind, und Gl. (3.27) geht 
folglich in eine diskrete Summe uber: ¨
ε(r) = ε˜(G)eiGr . (3.31) 
G 
Am Beispiel der elektrischen Feldsta¨rke soll nun gezeigt werden, wie die Eigenfunktionen 
E(r) und H(r) mit der Periodizit¨ upft sind. Dazu wird zun¨at des Gitters verkn¨ achst die 
elektrische Feldsta¨rke als Fourier­Integral 
E(r) = dk E˜(k)eikr (3.32) 
˜geschrieben, wobei E(k) die Entwicklungskoeﬃzienten bezeichnet. Zusammen mit 
Gl. (3.31) in die Eigenwertgleichung 
� � ω2 
= ε(r)E(r) (vgl. Gl. (3.17)) (3.33) 
2
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eingesetzt, ergibt sich nach einer Indexverschiebung k = k − G auf der rechten Seite 
schließlich 
� � ω2 � ˜ E(k− G)eikrdkk× k× E(k) e ikr = − 
c
dk ε˜(G)˜ . (3.34) 
2 
G 
ur samtliche r gelten muss, folgt: Da Gl. (3.34) f¨ ¨
� � ω2 �

E(k) = − 
c
ε˜(G)˜
k× k× ˜ E(k− G) . (3.35) 
2 
G 
Die rechte Seite dieser Identita¨t impliziert, dass nur solche Fourier­Komponenten, welche 
durch einen reziproken Gittervektor miteinander in Beziehung stehen, zum Eigenwertpro­
blem beitragen. Dementsprechend sind auch nur diese fu¨r die Entwicklung in Gl. (3.32) 
notwendig und f¨ arke ergibt sich der Ausdruck ur die elektrische Feldst¨
˜Ekn(r) = Ekn(k− G)ei(k−G)r . (3.36) 
G 
Hier wurde der Index k zur Notation hinzugefu¨gt, da der Wellenvektor in die Gl. (3.36) als 
fest vorgegebener Parameter eingeht. Da Gl. (3.35) in der Regel fu¨r jedes k eine unendlich 
große Anzahl an Eigenwerten und Eigenfunktionen besitzt, f¨ ¨uhrt man zusatzlich noch 
einen Index n zu deren Unterscheidung ein. Eine analoge Entwicklung l¨ ur asst sich auch f¨
die Eigenmoden der magnetischen Feldst¨ uhren. arke Hkn(r) durchf¨
Deﬁniert man nun gitterperiodische Funktionen ukn(r) und vkn(r) mit 
˜ukn(r) = Ekn(k− G)e−iGr , (3.37) 
G 
˜vkn(r) = Hkn(k− G)e−iGr , (3.38) 
G 
welche oﬀensichtlich den Bedingungen 
ukn(r+ R) = ukn(r) , (3.39) 
vkn(r+ R) = vkn(r) (3.40) 
genugen, so ergibt sich schließlich f¨¨ ur die Moden der elektrischen und magnetischen Feld­
sta¨rke 
Ekn(r) = ukn(r)e
ikr , (3.41) 
Hkn(r) = vkn(r)e
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Dies ist nichts anderes als das aus der Festko¨rperphysik wohlbekannte Bloch’sche Theo­
rem. Genau wie die Wellenfunktion der Elektronen im periodischen Potential des atomaren 
Kristallgitters ko¨nnen auch die elektromagnetischen Feldmoden im photonischen Kristall 
als Produkt einer ebenen Welle und einer gitterperiodischen Funktion dargestellt wer­
den. F¨ arke bilden die Bloch­Moden aufgrund der Hermitizit¨ur die magnetische Feldst¨ at 
von MH zudem einen vollst¨ osung der andigen Satz von Eigenfunktionen, so dass jede L¨
Wellengleichung (3.14) als Linearkombination aus diesen (mit zeitabha¨ngigen Amplituden 
Ckn(t)) dargestellt werden kann: 
H(r, t) = dk Ckn(t)Hkn(r) . (3.43) 
n 
3.4 Photonische Bandstruktur 
Im Folgenden soll nun gezeigt werden, wie die r¨ at der Bloch­Funktionen aumliche Periodizit¨
ausgenutzt werden kann, um ein Berechnungsverfahren fu¨r die Eigenwerte und Eigenfunk­
tionen der Gln. (3.17) und (3.18) zu entwickeln. Dazu werden die Funktionen ukn und vkn 
zunachst in der Form ¨
ukn(G)e





geschrieben. Hiermit lassen sich die Felder Ekn(r) und Hkn(r) entsprechend der Gln. (3.41) 
und (3.42) als 
˜Ekn(r) = ukn(G)e





darstellen. Außerdem wird noch der Kehrwert der Dielektrizita¨tskonstante ε−1(r) in eine 
Fourier­Reihe entwickelt: 
1 � 
= κ(G)eiGr . (3.48) 
ε(r) 
G 
Hierbei sind mit κ(G) die Fourier­Koeﬃzienten bezeichnet. Die Fourier­Transformationen 
in den Gln. (3.46) bis (3.48) stellen dabei nichts anderes als Entwicklungen nach ebenen 
Wellen dar. Durch Einsetzen in die Gln. (3.17) und (3.18) und nach einer Verschiebung der 
Summationsindizes G = G − G� auf der linken Seite erha¨lt man schließlich die folgenden 
� � � 
� � � 
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Abbildung 3.1: Berechnete Bandstruktur eines Diamantgitters von Si­Kugeln (ε = 
ur ausgewahlte Symmetriepunkte in der ersten Brillouin­Zone (kleines 13) in Luft f¨ ¨

Bild). Alle Frequenzen sind in relativen Einheiten c/a angegeben.










�)(k + G) × (k + G�) × v˜kn(G�)κ(G − G v˜kn(G) . (3.50) = − 2 
G� 
Durch Summation u¨ber eine ausreichende Anzahl reziproker Gittervektoren G�, d.h. Wahl 
eines ausreichend großen Satzes ebener Wellen f¨ o­ur die Entwicklung, und numerischer L¨
sung des hieraus resultierenden Eigenwertproblems lassen sich sowohl die Felder Ekn(r) 
und Hkn(r), als auch die zugeho¨rigen Eigenfrequenzen ωkn bestimmen. Wie bereits er­
¨ ¨ ur die tats¨wahnt, wahlt man aufgrund der numerischen Vorteile f¨ achliche Berechnung 
meist Gl. (3.50). Da der Wellenvektor k nur als frei wa¨hlbarer Parameter eingeht, an­
dererseits aber f¨ at des Systems, ein unendlicher ur jedes k, bedingt durch die Periodizit¨
Satz von diskreten L¨ alt man eine Struktur von getrennten, osungen zu erwarten ist, erh¨
kontinuierlich mit k variierenden Ba¨ndern ωn(k), welche nach steigender Frequenz durch 
den Index n gekennzeichnet werden. Dies ist der Ursprung der photonischen Bandstruk­
tur, die wie bereits erwa¨hnt als Analogon zur elektronischen Bandstruktur verstanden 
werden kann. Ein gerechnetes Beispiel fu¨r ein Diamantgitter von Si­Kugeln ist in Abb. 3.1 
ur nahere Angaben zur Berechnung siehe Abschnitt 5.4). dargestellt (f¨ ¨
� �
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Eine wichtige Eigenschaft der Bloch­Moden ist ihre Invarianz gegenu¨ber Verschiebungen 
des Wellenvektors k um einen reziproken Gittervektor G, d.h. zu jeder Eigenfunktion 
Ekn(r) oder Hkn(r) gibt es einen ganzen Satz von mo¨glichen Wellenvektoren {k}, die sich 
nur durch Vektoren des reziproken Gitters unterscheiden. Dies folgt direkt aus den Gln. 
(3.39) bis (3.42), denn fu¨r k� = k + G gilt 
Ek�
�REkn(r + R) = e 
ik �n(r) 
(3.51) 
ikR iGREk= e e n(r) = e 
ikREk n(r) . 
Somit erf¨ �ullt Ek n(r) das Bloch’sche Theorem auch mit dem Wellenvektor k anstatt k
�. 
In der Regel wird k = k� −G so gewahlt, dass k minimal wird, was gleichbedeutend mit ¨ | |
einer Reduktion auf die erste Brillouin­Zone ist. Mit anderen Worten kann jede Eigen­
funktion durch einen Wellenvektor aus der ersten Brillouin­Zone charakterisiert werden 
und die Bandstruktur la¨sst sich dementsprechend im reduzierten Zonenschema darstel­
len. Eine umfassende Einf¨ oglichen uhrung in das Konzept der Brillouin­Zone und die m¨
Darstellungsformen von Bandstrukturen kann in der entsprechenden Literatur fu¨r Fest­
orperphysik gefunden werden [49, 50].k¨
Abschließend sei noch auf die Symmetrieeigenschaften der Bandstruktur hingewiesen, die 
normalerweise aus der Symmetrie des Kristalls resultieren. Eine Besonderheit ergibt sich 
jedoch aufgrund der Invarianz der Maxwell’schen Gleichungen unter Zeitumkehr. Einset­
zen der Blochfunktionen (3.41) in die Wellengleichung (3.17) liefert 
1 � � ω2 
= ukn(r) (3.52) 
ε(r)





sowie deren konjugiert komplexe Form 




kn(r) . (3.53) 2ε(r)
(�− ik) (�− ik) × u∗ 
c
Ein Vergleich der Gln. (3.52) und (3.53) zeigt, dass ukn(r) und u
∗ 
kn(r) derselben Wellen­
gleichung genu¨gen, mit identischen Eigenwerten ωkn aber unterschiedlichem Vorzeichen 
von k. Es gilt folglich 
ωkn = ω−kn und u∗ kn(r) = u−kn(r) , (3.54) 
d.h. die photonische Bandstruktur besitzt Inversionssymmetrie bezu¨glich k, auch wenn 
der Kristall selbst keine solche Symmetrie aufweist. 
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3.5 Gruppengeschwindigkeit und Brechungsgesetz 
Nach der ausfu¨hrlichen Betrachtung der Bandstruktur in photonischen Kristallen sollen in 
diesem Abschnitt noch einige wichtige Besonderheiten bezu¨glich der Gruppengeschwindig­
keit des Lichts im Kristall sowie der Brechung an dessen Oberﬂa¨che besprochen werden. 
¨ Das Verhalten elektromagnetischer Strahlung beim Ubergang zwischen zwei homogenen, 
isotropen Materialien mit unterschiedlichen Brechungsindizes n1 und n2 wird gewo¨hnlich 
durch das Snellius’sche Brechungsgesetz beschrieben: 
n1 sin θ2 
= . (3.55) 
n2 sin θ1 
Hierbei sind θ1 und θ2 die Winkel im Medium 1 bzw. 2 relativ zur Normalen auf der Grenz­
ﬂa¨che. Gl. (3.55) ist eine Konsequenz der unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindigkei­
¨ ten der Wellen in den beiden Medien, was zu einer Anderung der Fortpﬂanzungsrichtung 
¨ ange beim Ubergang f¨und der Wellenl¨ uhrt. 
In einem homogenen Medium wird das Ausbreitungsverhalten elektromagnetischer Wellen 
gewohnlich durch eine Phasen­ und eine Gruppengeschwindigkeit charakterisiert. Erstere ¨
ist deﬁniert als die Fortpﬂanzungsgeschwindigkeit einer Fla¨che gleicher Phase, letztere 
als die Geschwindigkeit eines Wellenpakets. Da die Feldmoden in photonischen Kristallen 
¨ Uberlagerungen vieler ebener Wellen sind, ist die Deﬁnition einer einheitlichen Phasenﬂa¨­
che nicht mehr ohne weiteres mo¨glich, weshalb der Begriﬀ der Phasengeschwindigkeit hier 
nicht sinnvoll ist. Die Gruppengeschwindigkeit beh¨ asst alt dagegen ihre Bedeutung und l¨
sich wie ublich als Ableitung der Dispersionsrelation nach dem Wellenvektor schreiben: ¨
∂ω(k) 
vg = . (3.56) 
∂k 
Sie ist somit ein Vektor, der in jedem Punkt der Brillouin­Zone senkrecht auf der jewei­
ligen isoenergetischen Fla¨che steht. Im homogenen Medium ist die Gruppengeschwindig­
keit stets gleichgerichtet zum Fluss der elektromagnetischen Energie. Dasselbe gilt auch 
in photonischen Kristallen, wie in Anhang B gezeigt wird. Hieraus ergeben sich aber ei­
nige außergewo¨hnliche Brechungseigenschaften, die nachfolgend anhand eines einfachen 
Beispiels verdeutlicht werden sollen. 
In Abb. 3.2a ist die Brechung einer einfallenden ebenen Welle mit Wellenvektor k1 an der 
Grenzﬂa¨che zweier homogener Materialien dargestellt, wobei die k­Komponente parallel 
¨ ache beim Ubergang erhalten bleibt. F¨zur Grenzﬂ¨ ur den Betrag des Wellenvektors im 
Medium 2 gilt 
n2ω 
= . (3.57) |k2| 
c 
� 
















Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Brechung an der Oberﬂa¨che eines 
homogenen Mediums (a) und eines photonischen Kristalls (b). 




|k| = konst. (3.58) 
Die Gruppengeschwindigkeit ergibt sich nach Gl. (3.56) zu 
c ˆvg = v2 = k , (3.59) 
n2 
wobei kˆ den Einheitsvektor in Richtung von k bezeichnet. Aus Gl. (3.59) folgt, dass vg 
und somit der Energieﬂuss im Medium stets gleichgerichtet zum zugeho¨rigen Wellenvektor 
ist. 
Anders liegen die Verh¨ aherung kann hier altnisse in photonischen Kristallen. In erster N¨
die Brechung des Wellenvektors an der Grenzﬂa¨che durch einen eﬀektiven Brechungsindex 
neﬀ beschrieben werden, der sich zu 





ergibt, wobei ni die Brechzahlen der einzelnen Komponenten im Kristall und fi deren 
relativen Raumanteil bezeichnet. Im Gegensatz zum homogenen Material ko¨nnen die 
isoenergetischen Fla¨chen aber aufgrund der komplizierten Dispersionsrelation innerhalb 
der Brillouin­Zone stark von einer Kugelform abweichen. In Abb. 3.2b ist ein Schnitt 
durch eine solche Fla¨che, auf der der Wellenvektor k2 liegt, dargestellt. Die Richtung der 
Gruppengeschwindigkeit v2 muss nun nicht mehr notwendigerweise mit der von k2 zu­
sammenfallen. Dies bedeutet jedoch, dass der Energieﬂuss nicht mehr in Richtung des 
Wellenvektors k erfolgt und somit die Ausbreitung der Welle im photonischen Kristall 
in weit komplizierterer Weise vom einfallenden Winkel abha¨ngt, als es durch Gl. (3.55) 
beschrieben wird. Dies konnte experimentell bereits nachgewiesen werden [51]. 
� 
� � 
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4 Interne Emitter in photonischen Kristallen 
4.1 Inhomogene Maxwell’sche Gleichungen 
W¨ ome im ahrend im gesamten Kapitel 3 stets die Abwesenheit freier Ladungen und Str¨
Material vorausgesetzt wurde, erfordert die Behandlung optischer Anregungen in photoni­
schen Kristallen einen allgemeineren Ansatz. Eine M¨ uhrung eines oglichkeit stellt die Einf¨

¨
zusatzlichen Polarisationsterms Pex(r, t) in den Maxwell’schen Gleichungen dar [52], der 
den Einﬂuss eines ¨ atskonstante ε(r) beschriebe­außeren (d.h. nicht durch die Dielektrizit¨
nen) Polarisationsfeldes widerspiegelt. Ein derartiges Feld kann z.B. durch einen oszillie­
renden Dipol im photonischen Kristall hervorgerufen werden. Die Gln. (3.9) bis (3.12) 
gehen somit u¨ber in die Form 
� � � · ε0ε(r)E(r, t) + Pex(r, t) = 0 , (4.1) 
� ·H(r, t) = 0 , (4.2) 
∂ �× E(r, t) = −µ0 
∂t 
H(r, t) , (4.3) 
∂ � � �×H(r, t) = 
∂t 
ε0ε(r)E(r, t) + Pex(r, t) . (4.4) 
Wie bereits in Abschnitt 3.1 erwa¨hnt, ist der Operator ME aus Gl. (3.19) nicht hermi­
tesch. Somit sind seine Eigenfunktionen Ekn(r) im Allgemeinen weder vollsta¨ndig noch 
orthogonal zueinander. Im Hinblick auf die Behandlung eines Dipolemitters im photoni­
schen Kristall (Abschnitt 4.2) ist es jedoch notwendig, auch einen vollsta¨ndigen Satz von 
Eigenfunktionen f¨ arke aufzustellen. Dies kann durch Einf¨ur die elektrische Feldst¨ uhrung 
einer neuen Vektorfunktion 
Q(r) = ε(r)E(r) (4.5) 
sowie eines neuen hermiteschen Operators 
1 1 MQQ(r) = � 
ε(r) 
�× Q(r) (4.6) �× � 
ε(r) 
geschehen [52]. Die Eigenschaften der Moden (4.5) werden in Anhang C ausfu¨hrlicher 
diskutiert. Insbesondere wird dort auch die Vollsta¨ndigkeitsrelation 
1 �� � 
kn(r) ⊗QT ∗ kn(r) ⊗QL ∗QT kn (r�) + QL kn (r�) = Iδ(r − r�) (4.7) V 
kn 
� � 
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mit den quasi­transversalen und ­longitudinalen Eigenmoden QT kn(r) herge­kn(r) und Q
L 
leitet. Durch Eliminieren von H(r, t) in Gl. (4.3) (analog zum Vorgehen in Abschnitt 3.1) 
und unter Verwendung der Deﬁnitionen (4.5) und (4.6) erha¨lt man dann die inhomogene 
Wellengleichung 
1 ∂2 1 ∂2 





Eine Methode zur L¨ uhrung einer Green’schen Funktion osung von Gl. (4.8) stellt die Einf¨
c2 � sin ωT tkn QTG(r, r�, t) = − kn(r) ⊗ QT ∗ kn(r) ⊗ QL ∗ kn (r�) + tQL kn (r�) , (4.9) V ωT 
kn kn 
dar, f¨ osung kann dann ur die eine detaillierte Herleitung in Anhang D gegeben wird. Die L¨
durch Faltung des inhomogenen Terms in Gl. (4.8) mit Gl. (4.9) erhalten werden: 













ωT kn(t− t�) 
� 
ωT kn 
QT kn(r) ⊗ QT ∗ kn (r�) � (4.10) 
1 ∂2 �)QL kn(r) ⊗ QL ∗ � � �+ (t− t kn (r ) � Pex(r , t ) . 
ε(r�) ∂t2 
ur das außere Polarisations­Unter der Annahme eines adiabatischen Einschaltvorgangs f¨ ¨
feld, d.h. Pex(r,−∞) = 0, und mit Hilfe der Vollsta¨ndigkeitsrelation (4.7) geht Gl. (4.10) 
durch zweifache partielle Integration nach t� in die Form 
Pex(r, t) 1 Q
T ∗ 
kn(r) dr
� �Q(r, t) = − � + � QT kn (r�)

ε0 ε(r) ε0V kn ε(r
�)
�t
 V (4.11) 
× dt� Pex(r�, t�) ωT sin ωT kn(t− t�)kn 
−∞ 
¨ ur die elektrische Feldst¨uber. Schließlich folgt aus Gl. (4.5) f¨ arke 
Pex(r, t) 1 �

E(r, t) = − + Ekn(r) dr� E∗
kn(r�)ε0ε(r) ε0V 
kn V �t (4.12) 
× dt� Pex(r�, t�) ωkn sin ωkn(t− t�) . 
−∞ 
Hieraus wird ersichtlich, dass die in Anhang C diskutierten unphysikalischen quasi­
longitudinalen Moden QL achlichen Strahlungsfeld beitragen, sondern kn(r) nichts zum tats¨
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nur zur Formulierung der Green’schen Funktion und zur Konstruktion der a¨ußeren Polari­
sation ben¨ ullt Gl. (4.12) auch die Bedingung (4.1) und otigt werden. Aus diesem Grund erf¨
der Index T zur Kennzeichnung der transversalen Feldmoden kann hier und im Weiteren 
weggelassen werden. Sofern die außere Polarisation bekannt ist, erlaubt Gl. (4.12) nun ¨
die Bestimmung des resultierenden elektrischen Feldes im photonischen Kristall, ausge­
dru¨ckt durch die Eigenmoden Ekn(r). Im folgenden Abschnitt soll dies auf den Fall eines 
oszillierenden Dipols angewendet werden. 
4.2 Dipolstrahler 
4.2.1 Klassische Beschreibung 
Eines der einfachsten und gleichzeitig wichtigsten klassischen Modelle zur Beschreibung 
einer Strahlungsquelle ist das eines punktfo¨rmigen, harmonisch oszillierenden Dipols. Es 
eignet sich insbesondere zur Beschreibung der Lichtemission von Atomen oder Moleku¨­
len, da diese einerseits eine vernachl¨ aumliche Ausdehnung im Vergleich assigbar kleine r¨
zur Gitterkonstante des photonischen Kristalls besitzen und andererseits die optischen 
¨ ¨ Uberga¨nge ein wohl deﬁniertes Ubergangsdipolmoment aufweisen. 
Es wird also ein oszillierender Dipol mit Frequenz ω und Dipolmoment µ am Ort r0 
innerhalb des photonischen Kristalls angenommen, der dessen Aufbau nicht beeinﬂusst. 
Die damit verbundene ¨ asst sich als außere Polarisation l¨
Pd(r, t) = µe
−iωtδ(r − r0) (4.13) 
darstellen. Einsetzen in Gl. (4.12) und Auswerten der Integrale liefert fu¨r das resultierende 
elektrische Dipolfeld 
µe−iωt e−iωt � � �

Ed(r, t) = − δ(r − r0) + ωknEkn(r) µE∗
kn(r0)ε0ε(r) 2ε0V � kn � (4.14) 
1 1 
.× 
ω + ωkn + i� 
− 
ω − ωkn + i� 
Hierbei wurde zur Wahrung des adiabatischen Einschaltvorgangs der a¨ußeren Polarisation 
zusatzlich eine inﬁnitesimal kleine, positive imagin¨ oße i� im Nenner eingef¨¨ are Gr¨ uhrt. 
Von besonderem Interesse ist die von einer Strahlungsquelle emittierte Leistung Prad, 
welche sich als Oberﬂa¨chenintegral der Normalkomponente Sn(r) des zeitlich gemittelten 
� � 
� � � � � � � 
� 
� 
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Poynting­Vektors S(r) uber eine den Emitter einschließende Fl¨¨ ache SV ergibt: 
Prad = dS Sn(r) = dr � ·S(r) . (4.15) 
SV V 
F¨ ache ur die letzte Umformung wurde der Gauß’sche Satz benutzt, wobei V das von der Fl¨
SV eingeschlossene Volumen bezeichnet. Der zeitlich gemittelte Poynting­Vektor selbst 
kann in der Form 
S(r) = Ed(r, t) ×H∗ d(r, t) ×Hd(r, t) . (4.16) d(r, t) + E∗ 
geschrieben werden [53]. Es gilt zu beachten, dass sowohl Ed(r, t) als auch Hd(r, t) pro­
portional zu e−iωt sind und somit S(r) nicht von der Zeit abh¨ asst angt. Nach Gl. (4.3) l¨
sich Hd(r, t) uber ¨
1 
Hd(r, t) = 
iωµ0 
�× Ed(r, t) (4.17) 
berechnen. F¨ aumliche Divergenz des Poynting­Vektors folgt aus Gl. (4.16) zusam­ur die r¨
men mit den Beziehungen (4.4) und (4.17) 
� ·S(r) = H∗ d(r, t) − Ed(r, t) d(r, t)�× Ed(r, t) � � �×H∗ � 
d(r, t) Hd(r, t) − E∗+ �× E∗ d(r, t) �×Hd(r, t) (4.18) 
d(r, t)Pd(r, t) − Ed(r, t)P∗= iω E∗ d(r, t) . 
Einsetzen der Gln. (4.13) und (4.14) liefert schließlich nach entsprechender Umformung 




Hierfu¨r wurde die aus der Funktionalanalysis bekannte Formel ⎡ ⎤ �∞
1 1 
ω − ω0 ± i� = P
⎣ dω
ω − ω0 
⎦ � iπδ(ω − ω0) (4.20) 
−∞ 
benutzt, wobei P den Cauchy’schen Hauptwert des Integrals symbolisiert. Letztendlich 
ergibt sich nach Gl. (4.15) fu¨r die abgestrahlte Leistung 
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Hieraus lassen sich zwei wesentliche Schlussfolgerungen fu¨r das Emissionsverhalten inter­
ner Lichtquellen ziehen. Zum einen ist die pro Zeiteinheit abgestrahlte Energie abha¨ngig 
von der Position r0 und der Orientierung des Dipolmoments im photonischen Kristall. Dies 
resultiert aus der r¨ atskonstante ε(r) und dem aniso­aumlichen Variation der Dielektrizit¨
tropen Ausbreitungsverhalten des elektromagnetischen Feldes. Zum anderen ist Prad, wie 
in Abschnitt 3.3 n¨ autert wird, proportional zur lokalen optischen Zustandsdichte aher erl¨
(local density of states) 
ρl(r, ω) ∝ δ(ω − ωkn) , (4.22) |µEkn(r)| 2 
kn 
welche ein Maß f¨ ugbaren propagierenden Feldmoden ist, ur die pro Frequenzintervall verf¨
an die der Emitter koppeln kann. Somit er¨ og­oﬀnen photonische Kristalle prinzipiell die M¨
lichkeit, gezielt das Emissionsverhalten von Atomen oder Moleku¨len sowohl hinsichtlich 
der r¨ uglich der Emissionsrate zu beeinﬂus­aumlichen Abstrahlcharakteristik als auch bez¨
sen. 
4.2.2 Quantenelektrodynamische Beschreibung 
An dieser Stelle soll kurz gezeigt werden, dass die im vorangegangenen Abschnitt auf 
¨ rein klassischem Weg erhaltenen Resultate auch in Ubereinstimmung mit analogen quan­
¨ tenelektrodynamischen Uberlegungen sind. Eine allgemeine Einfu¨hrung in die Grundla­
gen der Quantenoptik, welche den Rahmen dieser Arbeit ubersteigen w¨¨ urde, kann z.B. 
in [54, 55] gefunden werden. Der spezielle Fall eines nichthomogenen Dielektrikums wurde 
von Glauber und Lewenstein [56] behandelt. 
Jedes physikalisch reale elektrische Feld E(r, t) im photonischen Kristall la¨sst sich in seiner 
quantisierten Form nach den Eigenmoden Ekn(r) entwickeln. Dies ist trotz der Nicht­
Hermitizit¨ origen Eigenwertproblems m¨at des zugeh¨ oglich, da nur transversale Moden zum 
tatsa¨chlichen Strahlungsfeld beitragen, wie in Abschnitt 4.1 gezeigt wurde. Somit ergibt 
sich die Darstellung 
� �ωkn � � †
kn 
∗ ( )rknE(r, t) = i Ekn(r) − a E (4.23) akn ,2ε0V 
kn 
†
kn wobei a und akn Erzeugungs­ und Vernichtungsoperatoren fu¨r Photonen in den ent­
sprechenden Feldmoden sind. Als Emitter wird ein Zwei­Niveau­Atom am Ort r0 ange­
nommen, das sich zum Zeitpunkt t = 0 im angeregten Zustand 1� beﬁndet und durch |
spontane Emission eines Photons der Energie �ω in den Grundzustand |0� ubergehen ¨
kann. Das elektromagnetische Feld beﬁnde sich zu Beginn im Vakuumzustand |∅� und das 
� � 
� � � � 
� 
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¨ Ubergangsdipolmoment des Atoms sei µ = �1| p |0� (p. . . Dipoloperator). Der Hamilton­
Operator H eines solchen Systems ist durch 
� 1†
knH = �ω + �ωkn|1��1| akn +a 2 
kn 
(4.24) 
�ωkn † E ( )rk 0−k nn |
∗ ( )r0kn |
+
 i E 0��1 1��0| akn| aµ2ε0V 
kn 
gegeben. Hierbei repra¨sentieren die ersten beiden Terme den Anteil des freien Atoms bzw. 
den Anteil des freien Feldes (einschließlich Nullpunktsﬂuktuationen), der dritte Term be­
schreibt die Atom­Photon­Wechselwirkung. F¨ a­ur dessen Formulierung wurden zwei N¨
herungen verwendet: Zum einen die Dipoln¨ aumliche Variation der aherung, welche die r¨
Feldmoden uber L¨¨ angenskalen, auf denen die Wellenfunktion des angeregten Elektrons 
variiert, vernachl¨ ugt es, nur den Dipolanteil der Ladungsverteilung assigt. Dadurch gen¨
des Elektrons zu beru¨cksichtigen und die Feldmoden am Ort des Atoms auszuwerten, so 




∗ ( )r a0 kk nnaherung, die zeitlich schnell oszillierende Terme der Form Ekn(r0)aN¨
vernachl¨ oherenergetischen Prozessen entsprechen. assigt, welche h¨
Die L¨ odingergleichung osung der Schr¨
∂ 
i� Ψ(t)� = Ψ(t)� (4.25) 
∂t 
| H |
f¨ asst sich dann in der Form ur das vorliegende Problem l¨
Ψ(t)� = A(t) Bkn(t) 0, 1kn� (4.26) | |1, ∅� + |
kn 
ur die Zust¨schreiben, wobei A(t) und Bkn(t) die Wahrscheinlichkeitsamplituden f¨ ande 
1, ∅� (angeregtes Atom, Feld im Vakuumzustand) und 0, 1kn� (Atom im Grundzustand, | |
ur sie l¨ein Photon in der {kn}­ten Feldmode) bezeichnen. F¨ asst sich im Rahmen der 
Weisskopf­Wigner­Na¨herung [57] (siehe Anhang E), die einen exponentiell abklingenden 
Emissionsprozess vorhersagt, mit Hilfe entsprechender Laplace­Transformationen ein ex­
akter Ausdruck herleiten und A(t) genu¨gt dann der einfachen Relation 
∂ Γ(ω)
A(t) = − A(t) (4.27) 
∂t 2 
mit einer Emissionsrate 
πω � 2Γ(ω) = 
�ε0V 
|µEkn(r0) δ(ω − ωkn) . (4.28) |
kn 
4 Interne Emitter in photonischen Kristallen 29

Multipliziert mit �ω gibt diese jedoch nichts anderes als die pro Zeiteinheit abgestrahlte 
Energie wieder, die identisch mit der in Gl. (4.21) klassisch hergeleiteten Strahlungsleis­
tung ist. Auch die Emissionsrate (4.28) ist proportional zur lokalen optischen Zustands­
dichte, was eine direkte Konsequenz der Weisskopf­Wigner­Na¨herung darstellt. Voraus­
setzung f¨ ultigkeit ist eine im betrachteten Frequenzbereich nur langsam va­ur deren G¨
riierende optische Zustandsdichte. Dies ist keineswegs selbstverst¨ ur photonische andlich f¨
Kristalle mit kompletter Bandl¨ unge auftreten k¨ucke, an deren Kanten abrupte Spr¨ onnen. 
Berechnungen der lokalen optischen Zustandsdichte (siehe Abschnitt 7.3) fu¨r die in dieser 
Arbeit betrachteten Kristalle mit partieller Bandlu¨cke und relativ schwachem dielektri­
schen Kontrast zeigen jedoch, dass keine derartig starken Variationen auftreten und die 
Na¨herung im vorliegenden Fall gerechtfertigt ist. 
Ein zu Gl. (4.28) analoges Ergebnis kann auch durch sto¨rungstheoretische Rechnung er­




|µ| 2 ρl(r, ω) , (4.29) 
¨ welche die Emissionsrate eines Emitters am Ort r mit einem Ubergangsdipolmoment µ 
in ein Kontinuum von Zusta¨nden mit entsprechender lokaler optischer Zustandsdichte 
¨ ρl(r, ω) beschreibt. Die strahlende Lebensdauer τ eines Dipolemitters mit Ubergangsfre­
quenz ω ist dann deﬁniert als 
1 
τ = . (4.30) 
Γ(ω) 
4.3 Totale und lokale optische Zustandsdichte 
Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass die von einem Dipolstrahler ausge­
sandte Leistung proportional zur lokalen optischen Zustandsdichte (LOZD) ρl(r, ω) im 
photonischen Kristall ist. Dies ist insofern von großer Bedeutung, da hieraus sowohl ei­
ne Orts­ als auch Orientierungsabha¨ngigkeit der Emissionseigenschaften interner Emitter 
ur liegt letztendlich in der raumlichen Variation des Bre­resultiert. Die Ursache hierf¨ ¨
chungsindex, die eine inhomogene Verteilung der Feldenergie innerhalb der Einheitszelle 
zur Folge hat, sowie in der anisotropen Ausbreitung des Lichts im Kristall. Aus diesem 
Grund ist die totale optische Zustandsdichte4 (TOZD) ρ(ω) nicht zur Beschreibung der 
Emissionsrate in Gl. (4.29) geeignet, da sie einen u¨ber die gesamte Einheitszelle gemittel­
aumliche Inhomogenit¨ ucksichtigt l¨ten Wert darstellt und r¨ aten unber¨ asst [58]. 
¨
nur der besseren Abgrenzung gegen¨
4Ublicherweise wird ρ(ω) einfach als optische Zustandsdichte bezeichnet. Der Zusatz totale dient hier 




� � � � 
� � 
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In der Literatur sind zahlreiche unterschiedliche Deﬁnitionen von optischen Zustandsdich­
ten zu ﬁnden [59]. Im Weiteren sollen die von Busch und Vats [60, 61] vorgeschlagenen 




dk δ(ω − ωkn) , (4.31) 
n 1.BZ 
V � 




ur wurde die Summe uber k in Gl. (4.22) in ein Integral uber die gesamte erste Hierf¨ ¨ ¨
Brillouin­Zone (1. BZ) umgewandelt. Die TOZD za¨hlt somit nur die Anzahl der Moden in 
einem bestimmten Frequenzintervall [ω − dω, ω + dω], w¨ atzlich ahrend in die LOZD zus¨
origen ortlichen Feldst¨eine Wichtung mit den zugeh¨ ¨ arken sowie eine Projektion auf die 
Richtung des Dipolmoments einﬂießen. Beide stehen uber die Beziehung ¨
1 
ρ(ω) = dr ε(r)ρl(r, ω) (4.33) 
VWSZ 
WSZ 
in Zusammenhang, wobei die Integration uber die Wigner­Seitz­Zelle (WSZ) erfolgt und ¨
VWSZ deren Volumen bezeichnet. Gl. (4.33) macht deutlich, dass nur fu¨r den Fall sehr 
schwacher ra¨umlicher Variationen von ε(r) die TOZD zur Beschreibung der Emissionsei­
genschaften eines Emitters verwendet werden kann. Da dies fu¨r einen photonischen Kris­
tall in der Regel nicht gegeben ist, muss stets die korrekte LOZD am Ort des Emitters 
beru¨cksichtigt werden. 
¨ ur die Ge­Integriert man die TOZD uber einen Frequenzbereich [0, ωm], so ergibt sich f¨
samtzahl der Moden 
ωm ωm 
V �V � 
dω ρ(ω) = 
(2π)3 
dk dω δ(ω − ωkn) = 
(2π)3 
dk . (4.34) 
n0 n 1.BZ 0 1.BZ 
Hierbei soll ωm so gewahlt sein, dass es weit genug oberhalb des Frequenzbereichs liegt, 
welcher durch den Einﬂuss des photonischen Kristalls modiﬁziert wird. Derselbe Aus­
druck kann jedoch auch auf die Moden in einem eﬀektiven homogenen Medium mit der 
Dispersionsrelation ω = ck/neﬀ angewendet werden: 
¨
ωm 
V � V n3 ω3 
dω ρ0(ω) = dk = 
eﬀ 
3 
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Dabei ist die eﬀektive Brechzahl neﬀ analog zu Gl. (3.60) deﬁniert und 




bezeichnet die optische Zustandsdichte im homogenen Medium. Somit folgt aus den Gln. 
(4.34) und (4.35), dass die Gesamtzahl der Moden, betrachtet uber den gesamten rele­¨
vanten Frequenzbereich, erhalten bleibt und gleich der Anzahl im eﬀektiven homogenen 
ur ωm →∞ ist dies ¨Medium ist. F¨ aquivalent zu 
�∞ � � 
dω ρ(ω) − ρ0(ω) = 0 . (4.37) 
0 
Gl. (4.37) stellt einen Erhaltungssatz fu¨r die TOZD im photonischen Kristall dar und 
wurde in dieser Form zuerst von Liu et al. [62] formuliert. Ist die TOZD also infolge einer 
partiellen oder kompletten photonischen Bandlu¨cke in einem bestimmten Frequenzbereich 
erniedrigt, so muss dies durch eine entsprechende Erho¨hung in anderen Bereichen kom­
pensiert werden. Gl. (4.37) sagt allerdings nichts dar¨ ohungen uber aus, wo derartige Erh¨
auftreten. Es l¨ atzen, dass dies an den Kanten der Bandl¨asst sich jedoch absch¨ ucke erfolgt, 
denn hier treten aufgrund der starken Abﬂachung der Ba¨nder besonders hohe Modendich­
ten auf. Anschaulich l¨ angen der Moden aus dem Bereich asst sich dies als ein Herausdr¨
der Bandl¨ andern hin interpretieren. Eine schematische Darstellung ist in ucke zu deren R¨
Abb. 4.1 gezeigt. 
Der Erhaltungssatz (4.37) gilt nur fu¨r die TOZD und kann nicht direkt auf die LOZD 
u¨bertragen werden. Barnett und Loudon [63] konnten jedoch auf der Basis grundle­
gender Kausalita¨tsprinzipien in Zusammenhang mit der Kramers­Kronig­Relation zeigen, 
dass eine Summenregel der Form 
�∞ � � 
Γ(r, ω)






ur die Emissionsrate Γ(r, ω) eines Emitters am Ort r in einer beliebigen dielektrischen 
Umgebung existiert. Γ0(ω) ist hierbei die Emissionsrate im Vakuum. Gl. (4.38) gilt unter 
der Bedingung, dass nur transversale elektrische Feldmoden am Emissionsprozess beteiligt 
sind, was im hier betrachteten Fall f¨ ahrleistet ist. Da nach 
f¨
ur den photonischen Kristall gew¨
Gl. (4.28) Γ(r, ω) ∝ ωρl(r, ω) gilt, stellt Gl. (4.38) somit ebenfalls einen Erhaltungssatz 
fu¨r die LOZD dar: 
�∞ � � 
ρl(r, ω)
dω − 1 = 0 . (4.39) 
ρ0(ω) 
0 















Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der optischen Zustandsdichte in der Um­
gebung einer nahezu kompletten photonischen Bandlu¨cke. Die Feldmoden verlagern 
sich vom Inneren zu deren R¨ asentiert die op­andern hin. Die gestrichelte Linie repr¨

tische Zustandsdichte in einem eﬀektiven homogenen Medium.

ur ρ(ω) getroﬀenen Aussagen gelten demzufolge analog f¨Die zuvor f¨ ur ρl(r, ω). Aus 
Gl. (4.28) folgt hieraus fu¨r die Emissionsrate Γ(ω), dass diese je nach spektraler Posi­
¨ tion der Ubergangsfrequenz ω entsprechend erho¨ht oder erniedrigt sein kann. Inwieweit 
dadurch die Emissionseigenschaften interner Emitter in photonischen Kristallen beein­
ﬂusst werden und welche weiteren Auswirkungen eine Bandlu¨cke auf diese haben kann, 
wird im nachfolgenden Abschnitt diskutiert. 
4.4 Modiﬁkation der spontanen Emission 
4.4.1 Theoretische Vorhersagen 
In den vorangegangenen Abschnitten wurde versucht, anhand eines einfachen Dipolstrah­
lers die Emission in photonischen Kristallen zu verstehen und es zeigte sich, dass diese im 
Rahmen der Weisskopf­Wigner­N¨ achlich durch die LOZD bestimmt wird. aherung haupts¨
Seit den ersten Arbeiten uber die Unterdr¨¨ uckung der spontanen Emission in einer Band­
lu¨cke [4] und die Lokalisierung von Licht in photonischen Kristallen [5] gab es zahlreiche 
theoretische Untersuchungen, die sich mit dem Einﬂuss einer photonischen Bandlu¨cke auf 
die Emissionseigenschaften interner Emitter bescha¨ftigten. Dabei ergaben sich teils sehr 
widerspru¨chliche Ergebnisse, je nachdem, welche Annahmen zugrunde gelegt wurden. Im 
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Folgenden sollen die wichtigsten theoretischen Entwicklungen auf diesem Gebiet dargelegt 
und daraus Konsequenzen f¨ uhrten Berechnungen ur die im Rahmen dieser Arbeit durchgef¨
gezogen werden. 
Die ersten umfassenden Arbeiten zu diesem Thema wurden von John et al. [64,65] durch­
gef¨ ucke auf ein Wasserstoﬀatom uhrt, wobei die Auswirkungen einer kompletten Bandl¨

¨
untersucht wurden, wenn die Ubergangsfrequenz zweier Energieniveaus in der Na¨he der 
Bandlu¨ckenkante ωc liegt. Ausgangspunkt war hierbei eine eindimensionale Dispersionsre­
lation ω(k) = ωc + A(k − k0)2 nahe der Kante, die isotrop auf drei Dimensionen erweitert 
wurde. Als Folge ergibt sich eine singula¨re TOZD ∝ (ω − ωc)−1/2. Die Resultate fallen ent­
sprechend drastisch aus: Innerhalb der Bandl¨ andig ucke wird die spontane Emission vollst¨
unterdru¨ckt und es bildet sich ein gebundener Photon­Atom Zustand (photon­atom bound 
state) aus, bei dem das Photon in der Umgebung des Atoms lokalisiert bleibt (dressed 
atom). An der Bandkante tritt aufgrund der hohen TOZD eine starke resonante Photon­
Atom­Wechselwirkung auf, die zur Aufspaltung der beteiligten atomaren Niveaus fu¨hrt 
(anomaler Lamb­Shift). Diese Aufspaltung ﬁndet ohne jeglichen Einﬂuss eines außeren ¨
Feldes statt, sondern wird nur durch das vom Atom selbst ausgesandte Strahlungsfeld ver­
ursacht. Ein Zustand des Doublets wird in die Bandlu¨cke verschoben, der andere weiter ins 
Innere des Bandes. In weiterfu¨hrenden Arbeiten [66–68] wurde gezeigt, dass diese Koexis­
tenz von lokalisiertem und propagierendem Feld zu neuartigen Eﬀekten wie oszillierendem 
Verhalten der spontanen Emission und fraktionierten Besetzungszusta¨nden des angeregten 
Energieniveaus fu¨hrt. Dies steht in Kontrast zur Weisskopf­Wigner­Theorie, die ein expo­
nentielles Emissionsverhalten vorhersagt, jedoch aufgrund der singula¨ren TOZD hier oﬀen­
sichtlich keine Gu¨ltigkeit besitzt. Zhu et al. [69, 70] erweiterten die Untersuchungen unter 
denselben Annahmen auf Drei­Niveau­Systeme und konnten ebenfalls Populationsoszilla­
tionen zwischen den angeregten Niveaus aufgrund von Quanteninterferenzen nachweisen, 
¨ angig von der relativen Position der Ubergangsfrequenzen zur Bandl¨abh¨ uckenkante. Auch 
hier spielt der Energietransfer zwischen lokalisiertem und propagierendem Feld eine we­
sentliche Rolle. Besonders interessant hinsichtlich Anwendungen fu¨r Laser mit niedriger 
Inversionsschwelle sind Arbeiten zur Resonanzﬂuoreszenz eines Ensembles gleichartiger 
¨Atome in photonischen Kristallen unter Einwirkung eines außeren Laserfeldes [71, 72]. 
Sie zeigen, dass auch f¨ ahe einer Bandl¨ur Zwei­Niveau­Systeme in der N¨ uckenkante bei 
moderater Pumpleistung eine Besetzungsinversion erzielt werden kann. 
Ein wesentlicher Nachteil der bislang betrachteten Theorien ist die Annahme einer isotro­
pen Dispersionsrelation, die zu Singularit¨ ucke aten der TOZD an den Kanten der Bandl¨
f¨ asst. In einigen die­uhrt und somit die erhaltenen Resultate wenig realistisch erscheinen l¨
ser Arbeiten [66–68] wurde bereits ein realistischeres Modell mit einer dreidimensionalen 
Dispersionsrelation ω(k) = ωc + A(k − k0)2 diskutiert, das zu einer anisotropen TOZD 
uhrt, welche in der N¨ uckenkante ∝ (ω − ωc)1/2 variiert. Eine vollst¨f¨ ahe der Bandl¨ andige 
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Behandlung des Problems eines Zwei­Niveau­Atoms im photonischen Kristall auf der Ba­
sis dieser anisotropen TOZD wurde von Zhu und Yang et al. [73, 74] durchgefu¨hrt. Sie 
gelangen zu dem Resultat, dass einerseits der Lamb­Shift aufgrund der geringen TOZD 
an der Bandl¨ allt und andererseits keine Koexis­uckenkante kleiner als im Vakuum ausf¨
tenz von lokalisiertem und propagierendem Feld auftritt. Demzufolge ko¨nnen auch keine 
Oszillationen in der spontanen Emission beobachtet werden. Stattdessen existiert fu¨r Fre­
quenzen innerhalb der Bandlu¨cke nur ein lokalisiertes, exponentiell vom Ort des Atoms 
abklingendes Feld und die angeregte Population bleibt konstant, sofern von anderen Ab­
regungsmechanismen wie Zwei­Photonen­Prozessen und Wechselwirkung mit Phononen 
abgesehen wird. Im Inneren des Bandes tritt dagegen nur ein propagierendes Feld auf und 
¨ die Emission erfolgt exponentiell. Im dazwischenliegenden Ubergangsbereich, in dem die 
Modendichte noch relativ gering ist, wird die Existenz eines diﬀusiven Feldes (diﬀusion 
ﬁeld) vorhergesagt, welches sich inkoha¨rent vom Ort des Atoms ausbreitet. Es ergibt sich 
also gegen¨ andertes Bild. Neuere Ergebnisse uber dem isotropen Fall ein qualitativ sehr ver¨
zeigen, dass, obwohl der Abbau der Population im angeregten Niveau rein exponentiell 
erfolgt, im detektierten Strahlungsfeld aufgrund eines mo¨glichen Energieaustauschs zwi­
schen propagierendem und diﬀusivem Feld trotzdem Oszillationen auftreten ko¨nnen [75]. 
Trotz der oﬀensichtlichen Verbesserungen, die das anisotrope Modell zur Kla¨rung der phy­
sikalischen Vorg¨ uckenkante liefert, bleiben noch einige fragw¨ange nahe einer Bandl¨ urdige 
Annahmen bestehen. So wird die gena¨herte TOZD ∝ (ω − ωc)1/2 an der Kante auf den ge­
samten k­Raum ausgedehnt und die vektorielle Natur der elektromagnetischen Feldmoden 
ucksichtigt. Neben fr¨ atzen f¨bleibt in diesem skalaren Modell unber¨ uheren Ans¨ ur die ab­
gestrahlte Leistung eines Dipols [52, 76] wurde die erste umfassende Theorie der Emission 
in photonischen Kristallen auf der Basis eines allgemeinen Ausdrucks fu¨r die LOZD (vgl. 
Abschnitt 4.3) von Busch und Vats et al. formuliert, sowohl klassisch [60] als auch quan­
tenelektrodynamisch [61]. Allerdings wird im Kontext dieser Arbeiten die Anwendbarkeit 
des Modells nur anhand der bereits betrachteten vereinfachten TOZD demonstriert. Her­
vorzuheben ist in diesem Zusammenhang eine Arbeit von Lousse et al. [77], die anhand 
konkreter Berechnungen der LOZD zeigen konnten, dass die Emissionsrate stark vom Ort 
des Dipols und dessen Orientierung im Kristall abha¨ngt. 
Die erste vollsta¨ndige vektorielle Behandlung auf der Basis numerischer Berechnungen der 
Feldmoden und optischen Zustandsdichten wurde von Li et al. [78–80] durchgefu¨hrt. Sie 
gelangen zu dem Resultat, dass die TOZD und LOZD auch in Kristallen mit kompletter 
Bandl¨ uberall nur m¨ aherung in diesen ucke ¨ aßig variiert und somit die Weisskopf­Wigner­N¨
Systemen Gu¨ltigkeit besitzt [78,79]. Weiterhin wird kein signiﬁkanter Eﬀekt auf den Lamb­
Shift von Wasserstoﬀatomen erwartet [80], im Gegensatz zu Vorhersagen des isotropen 
und anisotropen Modells. Andere, ebenfalls exakte numerische Rechnungen von Wang 
et al. [81] fu¨hren jedoch zu dem Schluss, dass an bestimmten Positionen in der Einheitszelle 
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bei Frequenzen nahe der Bandlu¨ckenkante sehr wohl Emissionseigenschaften auftreten 
k¨ anomene wie onnen, die von einem einfachen exponentiellen Gesetz abweichen und Ph¨
oszillierende Besetzungszusta¨nde beinhalten. 
Die aufgef¨	 oﬀentlichten Arbeiten zur Modiﬁkation der Emission in uhrte Liste der bisher ver¨
photonischen Kristallen demonstriert, wie kontrovers dieses Thema noch immer diskutiert 
wird und wie unterschiedlich die Vorhersagen je nach den zugrunde gelegten Annahmen 
ausfallen. Fu¨r die theoretischen Berechnungen der in dieser Diplomarbeit untersuchten 
Systeme lassen sich hieraus die folgenden Schlussfolgerungen ziehen: 
1. Es sollte stets die LOZD anstatt der TOZD betrachtet werden, um die Ortsabha¨n­
gigkeit der Emissionseigenschaften zu beru¨cksichtigen. 
2. Die LOZD sollte mit Hilfe numerischer Methoden mo¨glichst exakt berechnet werden, 
um unrealistische Ergebnisse aufgrund zu sehr vereinfachender Modellfunktionen 
auszuschließen. 
3. Anhand der berechneten LOZD kann dann abgescha¨tzt werden, ob die Weisskopf­
Wigner­N¨ ur den betrachteten Fall anwendbar ist. Wenn ja, dann ist die aherung f¨
Emissionsrate direkt proportional zur LOZD und die Emission sollte ein exponenti­
elles zeitliches Verhalten zeigen (vgl. Abschnitt 4.2.2). 
4.	 Da sich die bisherigen theoretischen Betrachtungen meist auf einfache Zwei­ oder 
¨ Drei­Niveau­Atome beschra¨nkten, sind entsprechende Uberlegungen zur Verallge­
meinerung auf Moleku¨le mit ihren zahlreichen Vibrations­ und Rotationsniveaus 
und den sich daraus ergebenden breiten Emissionsbanden notwendig (siehe Ab­
schnitt 4.4.3). 
4.4.2 Experimentelle Beobachtungen 
Ebenso wie die theoretischen Betrachtungen unterliegen auch die experimentellen Arbei­
ten zur Modiﬁkation der Emission in photonischen Kristallen einer breiten Streuung der 
erhaltenen Resultate und wurden entsprechend kontrovers diskutiert. Die verwendeten 
experimentellen Methoden lassen sich dabei in zwei Gruppen einteilen: Die erste basiert 
auf Beobachtungen der Vera¨nderungen in den Fluoreszenzspektren der Emitter, teilweise 
in Abha¨ngigkeit der Detektionsrichtung oder der anregenden Leistung. Die zweite Gruppe 
¨ nutzt zeitaufgelo¨ste Messverfahren, um Anderungen in der strahlenden Lebensdauer und 
der Emissionsdynamik festzustellen. Da letztere einen direkten Bezug zu den im vorange­
gangenen Abschnitt betrachteten theoretischen Vorhersagen besitzt, sollen die zeitaufge­
lo¨sten Messungen hier zuerst diskutiert werden. 
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Erstaunlicherweise existieren in der Literatur bisher nur sehr wenige Arbeiten, in de­
nen Lebensdauermessungen an photonischen Kristallen durchgefu¨hrt wurden. Die ersten 
¨gehen auf Martorell und Lawandy [82] zuruck, die mittels Pump­Probe­Techniken 
die Lebensdauer von gel¨ ulen in einer geordneten Suspen­osten Kiton­Red­Farbstoﬀmolek¨
sion von Polystyrol­Kugeln bestimmten. Dabei zeigte sich eine um den Faktor 1.75 er­
ho¨hte Lebensdauer im Vergleich zu einer ungeordneten Suspension, was auf die Unter­
dr¨ ¨ uhrt wurde. uckung der spontanen Emission im periodischen Dielektrikum zuruckgef¨
Sp¨ anderte chemische atere Vergleichsmessungen legten jedoch den Schluss nahe, dass ver¨

ur die beobachteten Eﬀekte waren [83]. Die am h¨
Wechselwirkungen die Ursache f¨ auﬁgs­
ten diskutierten Arbeiten sind zeitaufgel¨ ulen in inversen oste Messungen an NBIA5­Molek¨
PMMA6­Opalen von Petrov et al. [84] und an mit Rhodamin­Isothiozyanat­Moleku¨len 
¨praparierten Silikat­Opalen von Megens et al. [85]. Der dielektrische Kontrast in diesen 
Systemen war jeweils relativ klein (≤ 1.3). Wa¨hrend die Gruppe um Petrov sowohl 
Beitr¨ ohten als auch verringerten Emissionsraten (mit einem Faktor ≈ 2 Un­age von erh¨
terschied zwischen beiden) im Vergleich zu einer Referenzprobe beobachtete, die sie auf 
¨ usse auf die ortliche Variationen der LOZD im Kristall und somit unterschiedliche Einﬂ¨
¨ Molek¨ uckf¨ule zur¨ uhrte, konnte die Gruppe um Megens nur eine minimale Anderung in 
der Lebensdauer (� 2%) feststellen. Diese Diskrepanz wurde in den nachfolgenden Diskus­
sionen [86,87] mit Hilfe der verschiedenen Topologien der Kristalle und den Unterschieden 
in der Datenanalyse begru¨ndet. Die Argumentation erfolgte jedoch rein phenomenologisch, 
ohne einen tatsa¨chlichen Nachweis anhand konkreter Rechnungen. 
Mehrere theoretische Arbeiten [88–90] befassten sich daraufhin mit diesen beiden Sys­
temen und versuchten, die Ursache der abweichenden experimentellen Resultate zu be­
stimmen. Li et al. [88] berechneten die LOZD der verwendeten Kristalle fu¨r verschiedene 
Positionen numerisch und kamen zu dem Schluss, dass die Variationen zu gering seien, um 
die von Petrov et al. beobachteten Eﬀekte auf einen Einﬂuss der photonischen Bandlu¨cke 
¨ uhren zu k¨ ¨zuruckf¨ onnen. Wang et al. [89] wiesen anhand ahnlicher Rechnungen jedoch 
nach, dass an bestimmten Punkten der Einheitszelle durchaus abweichende Emissionsra­
ten im Vergleich zur Referenzprobe auftreten ko¨nnen, die die experimentellen Ergebnisse 
aren wurden. Bei Megens et al. f¨zumindest teilweise erkl¨ ¨ uhre die besondere Verteilung 
der Emitter innerhalb der Silikat­Kugeln stattdessen zu einem verschwindenden Eﬀekt. 
Zhu et al. [90] lieferten mit Hilfe eines anisotropen Modells fu¨r die LOZD schließlich 
ebenfalls Argumente dafu¨r, dass beide Beobachtungen richtig seien und die unterschiedli­
che Lage der Emissionsfrequenzen zur Kante der partiellen Bandlu¨cke die experimentellen 
Diskrepanzen erkl¨ ¨ arkerem di­aren wurde. Neuere Messungen [91–93] an Kristallen mit st¨
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die strahlende Lebensdauer zu belegen, obwohl hier konkrete Berechnungen fehlen und 
anderweitige Ursachen wie chemische Wechselwirkungen oder Reabsorptionseﬀekte nicht 
restlos ausgeschlossen werden ko¨nnen. 
Weitaus zahlreicher sind Beobachtungen von Modiﬁkationen in den Fluoreszenzspektren 
verschiedener Emitter in photonischen Kristallen. Auch hierbei handelte es sich bisher 
stets um Systeme mit partiellen Bandlu¨cken, da die Herstellung von Materialien mit einer 
kompletten Bandlu¨cke im Bereich des sichtbaren Lichts noch immer eine große Heraus­
forderung darstellt. In den einfachsten Fa¨llen zeigte sich nur eine Reduktion der Emissi­
at an der spektralen Position der Bandl¨onsintensit¨ ucke [94–100], die sich je nach Detekti­
onsrichtung verschieben kann. Mit Ausnahme von Ref. [98] geht aus diesen Experimenten 
jedoch nicht hervor, in welchem Maße tatsa¨chlich die Emission der Emitter selbst beein­
ﬂusst wird oder ob es sich nur um einen Filtereﬀekt aufgrund von Bragg­Reﬂexionen han­
delt. Einen besseren Hinweis liefern dagegen Erh¨ at (speziell nahe der ohungen der Intensit¨
¨ Bandlu¨ckenkante), die dann mit hoher Wahrscheinlichkeit einer Anderung der Emissions­
¨ onnen. 7 Leider ließen sich derartige Uberh¨eigenschaften zugeschrieben werden k¨ ohungen 
bisher nur sehr selten eindeutig belegen [91, 102, 103], da stets das Problem der richtigen 
Normierung auf Spektren einer Referenzprobe auftritt. 
¨ Eine andere Mo¨glichkeit bietet die Untersuchung von Anderungen der Spektrenform in 
Abha¨ngigkeit von der Anregungsleistung. Auf diese Weise wurden eine Reihe von frequenz­
selektiven Erh¨ ahe der Bandl¨ohungen (zumeist in der N¨ uckenkante) der emittierten Inten­
at mit steigender Pumpleistung beobachtet [104–108], die dann als verst¨sit¨ arkte spon­
tane Emission (ampliﬁed spontaneous emission) aufgrund der starken Emitter­Photon­
Wechselwirkung im photonischen Kristall interpretiert wurden. Unklar bleibt in einigen 
F¨ achlich auf den Einﬂuss stimulierter allen jedoch, inwieweit diese Beobachtungen tats¨
Emission zur¨ uhren sind, da spektrale Umverteilungen der Emissionsintensit¨uckzuf¨ at so­
wohl mit als auch ohne photonischen Kristall auftreten ko¨nnen (z.B. durch Reabsorptions­
oder Sa¨ttigungseﬀekte) und nicht immer ein superlinearer Anstieg der Emissionsintensi­
ta¨t mit zunehmender Anregungsleistung nachgewiesen werden konnte [106, 108]. Einige 
neuere Arbeiten geben Hinweise auf eine (vom Beobachtungswinkel unabha¨ngige) Re­
duktion der emittierten Gesamtintensita¨t in inversen photonischen Kristallen [109, 110] 
¨ sowie auf Anderungen im S¨ angigkeit attigungsverhalten von CdTe­Nanokristallen in Abh¨
der spektralen Position ihrer Emission relativ zur Bandlu¨cke [111, 112]. Unter Ausschluss 
anderer Mechanismen w¨ achlicher Beleg f¨are dies ein tats¨ ur einen signiﬁkanten Einﬂuss der 
photonischen Kristalle auf die strahlende Lebensdauer interner Emitter. 
7Ein alternatives Modell, welches Intensit¨ ohungen auf einen gr¨atserh¨ oßeren Anteil diﬀusen Streulichts 
zuruckf¨¨ uhrt, wurde von Koenderink et al. [101] aufgestellt und wird in Abschnitt 7.4 diskutiert. 
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Die Bandbreite der beobachteten Eﬀekte in den aufgef¨ oﬀentlichungen demons­uhrten Ver¨
triert einerseits das Potential photonischer Kristalle im Hinblick auf vielfa¨ltige Modiﬁka­
tionsmo¨glichkeiten interner Strahlungsquellen. Andererseits ist die Ursache der zum Teil 
h¨ allen unklar. Hierf¨ochst unterschiedlichen experimentellen Ergebnisse in den meisten F¨ ur 
ist die Wechselwirkung zwischen den Emittern und den elektromagnetischen Feldmoden, 
welche von der genauen Topologie des Kristalls, den Emissionseigenschaften der Emitter 
sowie deren Verteilung und Orientierung im Kristall abha¨ngt, viel zu komplex, um sie 
nur anhand phenomenologischer Betrachtungen diskutieren zu ko¨nnen. Konkrete Berech­
nungen, die auch quantitative R¨ usse auf die Beitr¨uckschl¨ age verschiedener Mechanismen 
liefern, fehlen aber in fast allen Fa¨llen. Genau dies ist jedoch notwendig, um in absehbarer 
Zukunft von einer bloßen Beobachtung der Auswirkungen eines photonischen Kristalls auf 
die Emitter hin zur gezielten Manipulation der Emissionseigenschaften zu gelangen. 
4.4.3 Besonderheiten bez¨ ulen in Sys­uglich der Emission von Farbstoﬀmolek¨
temen mit partieller Bandlu¨cke 
Wie bereits erwa¨hnt, wurden bei den theoretischen Untersuchungen der spontanen Emis­
sion in photonischen Kristallen zumeist einfache Zwei­ oder Drei­Niveau­Systeme mit ent­
¨ sprechend ein oder zwei diskreten Ubergangsfrequenzen betrachtet. Liegt ω innerhalb einer 
kompletten photonischen Bandlu¨cke, sollte aufgrund der verschwindenden TOZD somit 
keinerlei Emission auftreten. Wie jedoch schon Nabiev et al. [113] betonten, fu¨hrt allein 
¨ die natu¨rliche Linienbreite eines solchen Ubergangs dazu, dass Photonen ausgesandt wer­
¨ den, sofern ein endlicher Uberlapp zwischen Band und (ungesto¨rtem)8 Emissionsspektrum 
besteht. F¨ ule mit ihrer (zumindest bei Raumtemperatur) zumeist starken homo­ur Molek¨
genen Verbreiterung fa¨llt dieser Eﬀekt noch weitaus dramatischer aus. Deshalb sollen in 
diesem Abschnitt die Besonderheiten hinsichtlich der Emission von Farbstoﬀmoleku¨len in 
photonischen Kristallen besprochen werden, welche es bei der Interpretation der Messer­
gebnisse zu beachten gilt. 
achst m¨ ul n¨Zun¨ ussen dazu die An­ und Abregungsmechanismen im Molek¨ aher betrachtet 
werden. Durch Absorption eines Photons kann ein Moleku¨l im Singulett­Grundzustand S0 
in einen h¨ origen Schwingungs­ oder Ro­oheren elektronischen Zustand (bzw. einen zugeh¨
tationszustand) angeregt werden. In Abb. 4.2 ist dies schematisch in Form eines Jablonski­
ur den Zustand S1 dargestellt. Von dort aus relaxiert das System dann f¨Diagramms f¨ ur 
gewohnlich strahlungslos in den Schwingungsgrundzustand des elektronischen Niveaus ¨
(Schwingungsrelaxation). Von dort aus kann es entweder unter Aussendung eines Photons 
(Fluoreszenz) oder strahlungslos (innere Konversion, internal conversion) in den Grund­
8Unter einem ungesto¨rten Spektrum wird hier und im Weiteren das Spektrum in Abwesenheit einer 
photonischen Bandlu¨cke verstanden. 



































Abbildung 4.2: Energieniveau­Schema (Jablonski­Diagramm) eines Moleku¨ls mit 
¨oglichen Uberg¨den verschiedenen m¨ angen. Mit S und T sind jeweils die Singulett­
bzw. Triplett­Zust¨ asentieren die elektronischen ande bezeichnet. Dicke Linien repr¨

Niveaus, d¨ origen Schwingungs­ und Rotationszust¨
unne Linien die zugeh¨ ande. 
zustand S0 (bzw. einen zugeh¨ ¨origen Schwingungs­ oder Rotationszustand)
9 zuruckkehren 
oder in ein isoenergetisches Schwingungs­ bzw. Rotationsniveau des Triplett­Zustands T1 
¨ ubergehen (Interkombination, intersystem crossing). Uberg¨ anden mit ¨ ange zwischen Zust¨
verschiedenen Spin­Multiplizit¨ onnen jedoch aufgrund aten sind zwar eigentlich verboten, k¨
von Spin­Bahn­Kopplung oder phononenunterstu¨tzter Prozesse auftreten. Auch von T1 
aus kann das Moleku¨l entweder unter Aussendung eines Photons (Phosphoreszenz) oder 
durch erneute Interkombination und anschließende Schwingungsrelaxation strahlungslos 
¨in den Grundzustand S0 zuruckkehren. Hierzu sei angemerkt, dass die Phosphoreszenz, 
da ebenfalls Spin­verboten, auf Zeitskalen stattﬁndet, die typischerweise viele Gro¨ßenord­
nungen oberhalb der entsprechenden Zeitskalen fu¨r die Fluoreszenz liegen. Beide Prozesse 
werden im Allgemeinen als Photolumineszenz (PL) bezeichnet. Die Energie des emittier­
ten Photons ist dabei als Folge der strahlungslosen Schwingungsrelaxation stets kleiner 
als die des absorbierten und das Emissions­ gegenu¨ber dem Absorptionsspektrum somit 
rotverschoben (Stokes­Shift). 
In typischen PL­Experimenten geht das Molek¨ achst durch ul nach erfolgter Anregung zun¨
Schwingungsrelaxation und (falls in ein elektronisches Niveau ho¨her als S1 angeregt wurde) 
interne Konversion sehr schnell (≈ 10−13 s bis 10−11 s [114]) in den Schwingungsgrundzu­
stand des S1­Niveaus uber. Erst dort steigt die Wahrscheinlichkeit f¨¨ ur das Auftreten von 
Fluoreszenz stark an. Sofern Interkombination und Phosphoreszenz keine Rolle spielen, 
9Das Quasikontinuum der im elektronischen Grundzustand zur Verfu¨gung stehenden Schwingungs­ und 
Rotationsniveaus ist letztlich die Ursache fu¨r die homogene Verbreiterung der Emissionsspektren. 




















Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der LOZD in einem photonischen Kris­
tall (durchgezogene schwarze Kurve) bzw. einem eﬀektiven homogenen Medium (ge­
strichelte schwarze Kurve) und (ungesto¨rten) Emissionsspektren verschiedener Emit­
ter: fernab der Bandl¨ uckenkante (b), innerhalb der Bandl¨ucke (a), an der Bandl¨ ucke 
(c), den gesamten Bereich u¨berstreichend (d). 
¨ bedeutet dies, dass die detektierten Photonen nur von Uberga¨ngen aus einem einzigen 
angeregten Niveau (na¨mlich S1) in ein Quasikontinuum von Schwingungs­ und Rotations­
zust¨ osten Messungen ermittelte Lebens­anden (von S0) stammen. Da die aus zeitaufgel¨
dauer aber stets die Entwicklung der Population im angeregten Niveau widerspiegelt, ist 
diese f¨ ule mit rein homogen verbreitertem Spektrum folglich konstant, egal bei ur Molek¨
welcher Frequenz sie gemessen wird. 
Welchen Einﬂuss nun eine photonische Bandl¨ uls aus­ucke auf die Lebensdauer eines Molek¨
¨ angt stark von der spektralen Position und Breite des (hier als rein homogen verbrei­ubt, h¨

tert angenommenen) Emissionsspektrums relativ zu dieser ab. Zur Veranschaulichung soll

Abb. 4.3 dienen. Dort ist schematisch die LOZD eines photonischen Kristalls (zur Ver­

deutlichung mit nahezu kompletter Bandl¨ origen
ucke) und zum Vergleich die des zugeh¨
eﬀektiven homogenen Mediums dargestellt. Fu¨r Emitter im langwelligen Bereich fernab 
¨ der Bandlu¨cke (Abb. 4.3a) sind beide identisch und es wird folglich keinerlei Anderung 
in der Lebensdauer erwartet. Liegt die Emission jedoch in der N¨ uckenkante ahe der Bandl¨
¨ (Abb. 4.3b) und ist das Spektrum entsprechend schmalbandig, so steigt die Ubergangsrate 
aufgrund der ho¨heren LOZD an und die Lebensdauer sinkt dementsprechend. Der umge­
kehrte Fall tritt f¨ ucke auf (Abb. 4.3c): Die LOZD ist ur einen Emitter innerhalb der Bandl¨
nahezu uber das gesamte Spektrum stark verringert und die Lebensdauer wird erheblich ¨
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angert. Anders sieht die Situation jedoch f¨ altnis zur Bandl¨verl¨ ur ein im Verh¨ ucke sehr 
breites Emissionsspektrum aus, das sowohl Bereiche erho¨hter als auch verringerter LOZD 
¨ uberstreicht (Abb. 4.3d). Dann werden einige Uberg¨ uckt, andere beg¨¨ ange unterdr¨ unstigt, 
¨ onnen starke Anderungen in der Form der Spektren auftreten. F¨und es k¨ ur die Lebens­
dauer l¨ ussen die asst sich allerdings pauschal keine Aussage mehr treﬀen, denn hierzu m¨
¨ Ubergangswahrscheinlichkeiten ¨ ur uber alle Frequenzen integriert und mit dem Ergebnis f¨
ein eﬀektives homogenes Medium verglichen werden. Im ungu¨nstigsten Fall kompensieren 
sich dabei die Anteile erho¨hter und verringerter Strahlungsrate gerade und es tritt trotz 
erheblicher Vera¨nderungen in der Form der Spektren kein Eﬀekt auf die Lebensdauer auf. 
ale, uber die die Abregung Stattdessen ﬁndet nur eine neue Wichtung der einzelnen Kan¨ ¨
erfolgen kann, relativ zueinander statt. 
Hierzu sei angemerkt, dass stets eine hohe Quanteneﬃzienz der Moleku¨le angenommen 
wurde, d.h. strahlungslose Prozesse nur eine untergeordnete Rolle spielen und fast die 
gesamte Anregungsleistung in Fluoreszenz umgesetzt wird. Dies ist eine wesentliche Vor­
aussetzung, um einen signiﬁkanten Einﬂuss der Bandlu¨cke auf die Lebensdauer beobachten 
zu ko¨nnen. Weiterhin wurden nur rein homogen verbreiterte Spektren betrachtet, womit 
¨ sich die Uberlegungen prinzipiell nur auf ein einzelnes Moleku¨l anwenden lassen. Bei Mes­
sungen am Ensemble treten jedoch in der Regel auch inhomogene Verbreiterungen auf, 
die z.B. aufgrund unterschiedlicher Umgebungen der einzelnen Moleku¨le entstehen. Da­
¨ durch ko¨nnen sich sowohl die Lage der Energieniveaus als auch die Ubergangswahrschein­
¨ ¨ alt in den Messungen eine Uberlagerung von Beitr¨lichkeiten andern und man erh¨ agen 
verschiedener Moleku¨lpopulationen und somit verschiedener Emissionsraten. 
Eine besondere Rolle bei der Aufnahme von Emissionsspektren kommt der Anisotropie 
der Lichtausbreitung im photonischen Kristall zu. Speziell bei Systemen mit partiellen 
Bandl¨ uckung oder Erh¨ucken tritt die Unterdr¨ ohung der Abstrahlung bei bestimmten Fre­
ur ausgewahlte Richtungen auf. Deshalb kann die Form der Spektren je nach quenzen nur f¨ ¨
Orientierung und Gro¨ße des detektierten Raumwinkels sehr unterschiedlich ausfallen. Die 
gemessene Lebensdauer ist aber, zumindest fu¨r isotrope Emitter oder gleich orientierte 
Dipolstrahler, unabha¨ngig von der Beobachtungsrichtung, denn schließlich spiegelt sie nur 
¨ die zeitliche Entwicklung der angeregten Population wieder. Insbesondere fa¨llt die Ande­
rung der Lebensdauer in photonischen Kristallen mit partieller Bandlu¨cke in der Regel 
sehr schwach aus, da dem Moleku¨l noch ein relativ großer Raumwinkelbereich zur Ver­
ugung steht, in den es nahezu unbeeinﬂusst abstrahlen kann. F¨ uckschl¨f¨ ur R¨ usse auf die 
at der Spektren m¨ ¨Emissionsrate aus der Intensit¨ usste deren Aufnahme demzufolge uber 
den vollen 4π­Raumwinkel erfolgen. Leider wurden in der Literatur oftmals die durch eine 
partielle Bandlu¨cke hervorgerufenen Minima in den Spektren leichtfertig mit reduzierten 
Strahlungsraten assoziiert [95, 105, 115], ohne unterst¨ oste utzende Belege durch zeitaufgel¨
Messungen. 
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Abbildung 4.4: Links: Anregung und Detektion mittels kleiner NA (blau). Es wer­
den haupts¨ ule, deren Dipolmoment (Pfeil) senkrecht zur Strahlrichtung achlich Molek¨

orientiert ist, selektiert. Rechts: F¨ alt man auch Beitr¨
ur große NA erh¨ age von Mole­
ku¨len, die zum Großteil in andere Richtungen emittieren. Die Abstrahlcharakteristik 
ist jeweils rot angedeuted. 
Zum Schluss soll noch der Einﬂuss der Orientierung der Moleku¨le auf die gemessene Le­
bensdauer besprochen werden. Da Farbstoﬀmolek¨ orper ein wohl deﬁniertes, ule im Festk¨

¨
ortsfestes Ubergangsdipolmoment µ besitzen, ha¨ngt die Emissionsrate nach Gl. (4.28) von 
dessen Orientierung relativ zum Kristall ab. Dies wird anschaulich klar, wenn man be­
denkt, dass die Emission eines Dipolstrahlers zum Großteil senkrecht zum Dipolmoment 
stattﬁndet. Somit unterliegen Moleku¨le, die einen Großteil ihrer Photonen in Richtung 
einer partiellen Bandlu¨cke emittieren, einem anderen Eﬀekt auf ihre Lebensdauer als Mo­
leku¨le abweichender Orientierung. Entsprechend ergeben sich je nach Detektionsrichtung 
und erfasstem Raumwinkel (bestimmt durch die numerische Apertur10 (NA) des Objek­
tivs, siehe Abb. 4.4) Unterschiede in den Messungen. Bei kleiner NA werden hauptsa¨chlich 
Moleku¨le, deren Dipolmoment senkrecht zur Strahlrichtung orientiert ist, angeregt und 
auch nur Licht von diesen detektiert (linkes Bild in Abb. 4.4). Es ﬁndet somit ein Se­
lektionsprozess statt. Durch Variation des Einfalls­ und Detektionswinkels werden also 
unterschiedliche Gruppen von Molek¨ angigkeit ulen untersucht, was zu einer Winkelabh¨
der gemessenen Lebensdauer f¨ alt man f¨uhren kann. Entsprechend erh¨ ur große NA Si­
gnale von Moleku¨len verschiedener Orientierung (rechtes Bild in Abb. 4.4) und dadurch 
moglicherweise Beitr¨¨ age unterschiedlicher Emissionsraten. 
Die aufgef¨ uglich der Emission von Farbstoﬀmolek¨uhrten Besonderheiten bez¨ ulen in pho­
tonischen Kristallen lassen sich zu einigen wichtigen Punkten zusammenfassen, die bei 
der richtigen Interpretation von Experimenten helfen ko¨nnen: 
1. F¨ an­ur rein homogen verbreiterte Spektren sollte die gemessene Lebensdauer unabh¨
gig von der Frequenz sein. Abweichungen ko¨nnen durch inhomogene Verbreiterungen 
aufgrund unterschiedlicher Umgebungen der Moleku¨le entstehen. 
10Fu¨r eine Deﬁnition der numerischen Apertur sei an dieser Stelle auf Abschnitt 5.2.1 verwiesen. 
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2. Zur Absch¨ uls atzung des Einﬂusses des Kristalls auf die Lebensdauer eines Molek¨
muss die Emission integriert ¨ amtliche Frequenzen und Raumwinkel betrachtet uber s¨
werden. Eine besondere Rolle spielt hierbei auch die exakte Position der Emitter 
innerhalb der Einheitszelle, da die LOZD in der Regel o¨rtlich stark variiert. 
3. Die Orientierung der Moleku¨le kann aufgrund der anisotropen Lichtausbreitung im 
Kristall einen Einﬂuss auf die strahlende Lebensdauer haben. Je nach verwendeter 
Anregungs­ und Detektionsmethode werden bei der Messung oft bestimmte Orien­
tierungen selektiert. 
¨ 4. In der Regel weist das gemessene Signal eine Uberlagerung von Beitra¨gen von Mo­
leku¨len in (a) unterschiedlichen Positionen im Kristall und (b) unterschiedlichen 
Orientierungen auf. Daher ist eine sorgfa¨ltige Analyse der Daten notwendig, bevor 




Unbetrachtet blieben dabei Eﬀekte, die aufgrund von Defekten im photonischen Kristall 
sowie dessen endlicher Ausdehnung entstehen. Defekte fu¨hren zur Streuung von Licht und 
liefern somit einen diﬀusen Untergrund im detektierten Signal [85,101]. Moleku¨le nahe der 
Kristalloberﬂ¨ uren nur einen eingeschr¨ uckeneﬀekt und weisen somit ache sp¨ ankten Bandl¨

¨
achte Anderung in ihrem Emissionsverhalten auf. Beides f¨auch nur eine abgeschw¨ uhrt 
bei der Untersuchung realer photonischer Kristalle zu unvermeidlichen Abweichungen von 
theoretischen Vorhersagen, kann aber in gewissem Rahmen bei der experimentellen Aus­
wertung beru¨cksichtigt werden (siehe z.B. Ref. [111]). 
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5 Experimentelle und theoretische Techniken 
5.1	 Herstellung photonischer Kristalle mittels vertikaler Depo­
sition 
¨ In Abschnitt 2.2 wurde bereits ein Uberblick ¨	 artig gebr¨uber die verschiedenen gegenw¨ auch­
lichen Herstellungsverfahren f¨ aher ur photonische Kristalle gegeben. Hier soll nun etwas n¨
auf die vertikale Deposition (vertical deposition method) eingegangen werden, welche auf­
grund ihrer kosteng¨ oglichkeit bei gleichzeitig relativ hoher unstigen und schnellen Einsatzm¨
Qualita¨t zur Herstellung aller im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Kristalle verwendet 
wurde. 
Ausgangspunkt ist eine Suspension aus monodispersen, d.h. nahezu gleich großen 
Polystyrol­ oder Silikat­Kugeln (Kolloide) mit Durchmessern � 1 µm in Wasser oder ei­
osungsmittel. Diese k¨	 ober­Fink­nem anderen geeigneten L¨ onnen z.B. mit Hilfe des St¨
Bohn­Verfahrens [116] hergestellt werden. Wird nun ein Substrat vertikal (oder leicht 
schra¨g) in die Suspension eingetaucht, so bildet sich ein Meniskus an der Wasser­Luft­
ache (Abb. 5.1), dessen Auspr¨Substrat­Grenzﬂ¨ agung von den Benetzungseigenschaften 
des Substrats sowie vom Eintauchwinkel abh¨ aften am Me­angt. Aufgrund von Kapillarkr¨
niskus werden die Kugeln zum Substrat hingezogen und lagern sich auf dessen Oberﬂa¨che 







Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der vertikalen Deposition: Aufgrund von 
Kapillarkr¨ osungs­aften am Meniskus ordnen sich die Kugeln beim Verdunsten des L¨
mittels (hier Wasser) in regelm¨ ache des eingetauchten aßiger Struktur auf der Oberﬂ¨
Substrats an. 
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uhrt dieser Selbstorganisationsprozess somit zum Wachstum einer kompletten Schicht von 
regelm¨
f¨
aßig angeordneten Kugeln. Er wurde zuerst von Jiang et al. [34] zur Herstellung 
photonischer Kristalle verwendet. Die Schichtdicke wird dabei von mehreren Parametern 
bestimmt: dem Durchmesser und der Konzentration der Kugeln [34], dem Eintauchwinkel 
des Substrats [117] und der Geschwindigkeit der Abscheidung [35]. Letztere wird nor­
malerweise durch die Verdunstungsgeschwindigkeit, welche von der Temperatur und der 
relativen Luftfeuchte der Umgebung abha¨ngt, bestimmt. Gu et al. [35] entwickelten jedoch 
ein alternatives Verfahren, bei dem das Substrat selbst langsam aus der Suspension geho­
ben wird. Dies hat den Vorteil, dass die Konzentration wa¨hrend des gesamten Vorgangs 
unverandert bleibt und somit eine konstante Schichtdicke garantiert wird. ¨
Sowohl theoretisch [118] als auch experimentell [28] wurde nachgewiesen, dass die bei der­
artigen kolloidalen Selbstorganisationsprozessen entstehenden Strukturen bevorzugt eine 
KFZ­Anordnung aufweisen. Da die hexagonal dichteste Packung (HDP) energetisch je­
doch nur in geringem Maße ungu¨nstiger ist, treten in der Regel zahlreiche Stapelfehler 
auf [119]. Allgemein ist die Anzahl von Defekten in der Kristallstruktur bei allen kolloida­
len Verfahren relativ hoch. Die vertikale Deposition erlaubt aber durch geeignete Wahl der 
Herstellungsparameter, speziell der Geschwindigkeit der Abscheidung, eine Optimierung 
at. Ye et al. [120] ermittelten f¨der Qualit¨ ur eine Umgebungstemperatur von etwa 50 ◦C die 
besten Ergebnisse f¨ assrige Suspension von Polystyrol­Kugeln. Bei tieferen Tem­ur eine w¨
peraturen besitzen die Kugeln eine geringere kinetische Energie, was ihre Fa¨higkeit zur 
Suche der optimalen Gitterposition einschr¨ uns­ankt und außerdem HDP­Stapelfehler beg¨
tigt. Andererseits f¨ ohere Temperatur zu noch schnellerer Verdunstung, wodurch uhrt eine h¨
den Kugeln weniger Zeit zum Auﬃnden geeigneter Gitterpla¨tze bleibt. Eine Balance zwi­
schen beiden Prozessen liefert folglich die besten Resultate. Ein großes Problem stellen 
jedoch noch immer Risse in der Kristallstruktur dar, die wa¨hrend des Trocknungsprozes­
ses aufgrund des Schrumpfens der Kugeln entstehen und die Bildung von einheitlichen 
anen uber Gr¨Dom¨ ¨ oßenordnungen von mehreren 100 µm verhindern. 
Experimentelle Details: Fu¨r die Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten Pro­
ben wurden wa¨ssrige Suspensionen von Polystyrol­Kugeln mit Durchmessern von 240 nm, 
260 nm, 300 nm und 450 nm benutzt. Die Kugeln wiesen laut Hersteller (Duke Scienti­
ﬁc Corp.) eine Gro¨ßenabweichung von maximal 3 % auf. Die Abscheidung erfolgte auf 
zuvor mit Ethanol, Aceton und destilliertem Wasser im Ultraschallbad gereinigten Glas­
pla¨ttchen in einer Plastikviole bei Zimmertemperatur oder 50 ◦C im Ofen. Die Fertigung 
eines Kristalls dauerte somit zwischen 1 und 5 Tagen. Die Konzentration der Kugeln wur­
de zwischen 0.1 Gew% und 1 Gew% variiert, ebenso wurden verschiedene Eintauchwinkel 
des Substrats zwischen 0◦ und ca. 30◦ zur Vertikalen getestet. Fu¨r die Herstellung beson­
ders reiner Proben erfolgte die Abscheidung in einer speziellen Ku¨vette aus Quarzglas und 
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auch als Substrat wurde Quarzglas verwendet. Zur Reinigung diente eine 1:1 Mischung 
von 96%­iger Schwefelsa¨ure (H2SO4) und 30%­igem Wasserstoﬀperoxid (H2O2). Versuche 
mit Ethanol als L¨ unnen Polystyrol­Filmen osungsmittel sowie anderen Substraten (z.B. d¨
oder Glimmer) lieferten qualitativ deutlich schlechtere Ergebnisse, weshalb diese Ansa¨t­
ze nicht weiter verfolgt wurden. Die Dotierung der 240 nm­ und 260 nm­Kristalle (die 
¨ oßen dienten haupts¨ubrigen Kugelgr¨ achlich zum Test der Herstellungsprozedur und zur 
Untersuchung der Kristallstruktur) erfolgte durch direkte Zugabe der Farbstoﬀmoleku¨le in 
die Suspension, so dass diese sich auf der Oberﬂa¨che der Kugeln anlagerten. Als Farbstoﬀe 
wurden Rhodamin 6G und Rhodamin B verwendet, da bei diesen jeweils ein hinreichend 
¨ guter Uberlapp von Emissionsspektrum und photonischer Bandlu¨cke vorlag. Aufgrund der 
verschwindend geringen Gr¨ ule im Vergleich zur Gitterkonstanten kann eine oße der Molek¨
Sto¨rung der Kristallstruktur dabei ausgeschlossen werden. 
5.2 Optische Mikroskopie und Spektroskopie 
5.2.1 Grundlagen der konfokalen Mikroskopie 
Ein wesentlicher Teil der mikroskopischen und spektroskopischen Untersuchungen an den 
erzeugten photonischen Kristallen erfolgte mit Hilfe eines konfokalen Mikroskops. Aus 
diesem Grund sollen nachfolgend die Grundprinzipien der konfokalen Mikroskopie sowie 
einige Ausf¨ osungsvermogen uberblicksartig wiedergege­uhrungen zum erreichbaren Auﬂ¨ ¨ ¨
ben werden. Eine detailliertere Abhandlung kann z.B. in Ref. [121–123] gefunden werden. 
Die Grundidee der konfokalen Mikroskopie geht auf M. Minsky (1957) zuru¨ck. Im Ge­
gensatz zur konventionellen Mikroskopie, bei der durch Ausleuchtung eines großen Pro­
benbereichs gleichzeitig ein Abbild aller Objektpunkte in der Bildebene entsteht, wird 
hierbei nur ein nahezu punktfo¨rmiges, beugungsbegrenztes Volumen beleuchtet. Indem 
das detektierte Licht auf eine sehr kleine Blende (pinhole) fokussiert wird, kann erreicht 
werden, dass nur Licht aus diesem stark begrenzten Volumen aufgesammelt und Streu­
oßtenteils unterdr¨licht aus anderen Bereichen gr¨ uckt wird (Abb. 5.2). Das Wort konfo­
” 
kal“ bedeutet dabei 
”
gleicher Fokus“ und bezieht sich auf die identischen Fokusebenen 
von Beleuchtungs­ und Bildpunkt, welche direkt ineinander abgebildet werden. Natu¨r­
lich erha¨lt man auf diese Weise nur Informationen aus einem sehr kleine Probenbereich, 
weshalb zur Rekonstruktion des gesamten Bildes ein Abrastern des Objekts notwendig 
ist. Die gebr¨ ur sind entweder die Bewegung der Probe bei auchlichsten Methoden hierf¨
unveranderlichem Strahlverlauf oder die Ablenkung des Anregungsstrahls bei ortsfester ¨
Probe. Ersteres zieht die schnelle Bewegung tr¨ amlich der Probe samt Hal­ager Massen (n¨
terung) nach sich, letzteres erfordert eine aufw¨ anderten andigere Optik, um einen unver¨
Strahlengang im Detektionszweig zu gew¨ onnen konfokale Mikrosko­ahrleisten. Weiterhin k¨









Abbildung 5.2: Strahlengang in einem konfokalen Mikroskop (Reﬂexionsmodus): 
Das anregende Licht wird mittels Objektiv, welches gleichzeitig zum Aufsammeln 
der Streu­ bzw. Fluoreszenzstrahlung dient, in die Probe fokussiert. Das Pinhole 
vor dem Detektor selektiert nur Licht aus diesem kleinen Volumenbereich, wa¨hrend 
andere Ebenen ausgeblendet werden. 
pe sowohl im Transmissions­ als auch Reﬂexionsmodus eingesetzt werden. Bei letzterem 
dient das zur Anregung benutzte Objektiv gleichzeitig zum Aufsammeln des reﬂektier­
ten (bzw. von Fluoreszenz stammenden) Lichts. Zur Detektion werden wegen ihrer hohen 
Empﬁndlichkeit meist Photomultiplier oder Avalanche­Photodioden eingesetzt. 
osungsvermogen ei­Genau wie das eines konventionellen ist auch das erreichbare Auﬂ¨ ¨
nes konfokalen Mikroskops prinzipiell durch Beugungserscheinungen (abha¨ngig von der 
Wellenl¨ ur die Abbildung verwendeten Aperturen (Linsen, Blenden, usw.) ange) an den f¨
begrenzt. Denn wie bereits E. Abb´ erkannte, kann selbst ein ideales punktf¨e ormiges 
Objekt aufgrund der auftretenden Beugungsringe niemals als solches dargestellt werden, 
sondern erscheint stets verwaschen. Mathematisch wird die entstehende Intensita¨tsver­
teilung einer punktfo¨rmigen Lichtquelle im Bildraum durch die so genannte point spread 
function (PSF) beschrieben. Sie ha¨ngt vom jeweiligen abbildenden System ab und liefert 
durch Faltung mit der Struktur ausgedehnter Objekte deren erzeugtes Bild im Mikro­
skop. Ein Schnitt durch eine berechnete dreidimensionale PSF ist in Abb. 5.3 dargestellt. 
In lateraler Richtung (senkrecht zum Strahlengang) erh¨ ur die Beugung an alt man die f¨
einer kreisfo¨rmigen Apertur typische Ringstruktur (Abb. 5.3a), die auch als Airy­Scheibe 
bezeichnet wird und deren Intensita¨tsverteilung im Wesentlichen durch die Besselfunkti­
on 1. Ordnung bestimmt ist. Nach dem (willk¨ ahlten) Rayleigh­Kriterium sind urlich gew¨
zwei Punkte genau dann noch als getrennt wahrnehmbar, wenn das Maximum der Airy­






Abbildung 5.3: Schnitt durch die x­y­Ebene senkrecht zum Strahlengang (a) sowie 
durch die x­z­Ebene parallel zum Strahlengang (b) einer berechneten dreidimensio­
nalen PSF [124]. 
Scheibe des einen ins erste Minimum der Airy­Scheibe des anderen f¨ ur das laterale allt. F¨









wobei λ die Wellenla¨nge des Lichts, n der Brechungsindex des Materials zwischen Ob­
¨ jektpunkt und Objektiv und θ der halbe Oﬀnungswinkel des detektierten Lichtkegels ist. 
NA = n sin θ wird auch als numerische Apertur bezeichnet und ist ein Maß fu¨r den 
Raumwinkel, aus dem Licht vom Objekt aufgesammelt werden kann. Fu¨r ein konfokales 
Mikroskop setzt sich die gesamte PSF aus dem Produkt zweier separater PSF’s zusam­
men: Zum einen wird der Beleuchtungspunkt in das Objekt abgebildet, zum anderen ein 
Objektpunkt in den Bildraum. Im Grenzfall eines unendlich kleinen Pinholes ergibt sich 
hieraus eine um den Faktor 1/
√
2 verbesserte laterale Auﬂo¨sung: 
0.43λ 
Δxkonf = . (5.2) 
NA 
Der entscheidende Vorteil der konfokalen Mikroskopie liegt aber in ihrer bis zu einem 
Faktor ≈ 3 besseren Auﬂ¨ arfe). Dies liegt vor allem osung in axialer Richtung (Tiefensch¨
an der guten Unterdru¨ckung von Licht, welches nicht aus der Fokusebene stammt. Ein 
konkreter Ausdruck f¨ arfe analog zu Gl. (5.2) ist hierbei jedoch wesentlich ur die Tiefensch¨
schwieriger zu ﬁnden, da dieser sehr von den Reﬂexions­ und Fluoreszenzeigenschaften der 
betrachteten Probe abh¨ ur Messungen an einem homogen ﬂuoreszierenden angt. Speziell f¨
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¯wobei λ den Mittelwert von anregender und emittierter Wellenla¨nge bezeichnet. Somit eig­
net sich die konfokale Mikroskopie hervorragend zur Aufnahme von Fluoreszenzspektren 
aus sehr kleinen Volumenbereichen der Probe, was besonders fu¨r kolloidale photonische 
Kristalle von a¨ußerster Wichtigkeit ist. Denn hierdurch lassen sich gezielt einzelne wohl­
geordnete Doma¨nen selektieren und Streulicht von nahe gelegenen Defekten wird best­
moglich unterdr¨ ur die durchgef¨¨ uckt. Der verwendete Versuchsaufbau f¨ uhrten Messungen 
soll im na¨chsten Abschnitt im Detail beschrieben werden. 
5.2.2 Experimenteller Aufbau 
Das Herzstu¨ck zur mikroskopischen Untersuchung der photonischen Kristalle war ein kon­
fokales Mikroskop LSM 510 von Zeiss. Eine Prinzipskizze der Scan­Einheit ist in Abb. 5.4 
(schwarz hinterlegt) dargestellt. Die Anregung erfolgt mit einem Ar+­Laser (kontinuier­
licher Betrieb), der Wellenla¨ngen von 458 nm, 488 nm und 514 nm liefert. Ein Mikro­
skopobjektiv dient zur Fokussierung in die Probe und gleichzeitig zum Aufsammeln des 
reﬂektierten Streu­ bzw. Fluoreszenzlichts. Zur Rasterung der Probe wird der Laserfokus 
mit Hilfe beweglicher Spiegel und Linsen abgelenkt. Nach Durchlaufen des Pinholes er­
folgt die Detektion mit einem Photomultiplier. Verschiedene Bandpass­ oder Kantenﬁlter 
ermoglichen zuvor das Ausblenden des Anregungslichts zur Aufnahme von Fluoreszenz­¨
bildern. Alternativ kann der Detektionsstrahl auch in eine Glasfaser eingekoppelt und auf 















































      * Im verwendeten Aufbau
 nicht vorhanden.
Abbildung 5.4: Schematische Darstellung des verwendeten Versuchsaufbaus zur 
konfokalen Mikroskopie und Aufnahme von Fluoreszenzspektren der photonischen 
Kristalle. 
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Fall wurde hierfu¨r ein SpectraPro 275 der Firma Acton und ein Reﬂexionsgitter mit 300 
Linien pro Millimeter verwendet. Die Detektion erfolgte mittels einer Stickstoﬀ­geku¨hlten 
CCD­Kamera (charge­coupled device) der Firma Princeton Instruments, deren Signal dann 
von einem PC mit entsprechender Software (WinSpec) ausgelesen und weiterverarbeitet 
wurde. Auf diese Weise konnten wahlweise Abbildungen oder Spektren der betrachteten 
Probenbereiche aufgenommen werden. 
Der beschriebene Versuchsaufbau ermo¨glichte einerseits die Untersuchung der Struktur der 
photonischen Kristalle, wof¨ ogliche Auﬂ¨ ¨ur eine bestm¨ osung erwunscht war. Deshalb wur­
de hierf¨ oßerung und einer ur ein Objektiv Epiplan­Neoﬂuar (Zeiss) mit 100­facher Vergr¨
NA von 0.9 verwendet. Andererseits erforderte die Detektion einer partiellen Bandlu¨cke 
in der Fluoreszenzstrahlung der Farbstoﬀmolek¨ ankung auf einen entspre­ule eine Beschr¨
chend kleinen Raumwinkel. Aus diesem Grund wurde fu¨r die Aufnahme der Spektren ein 
Objektiv (ebenfalls Epiplan­Neoﬂuar von Zeiss) mit nur 10­facher Vergro¨ßerung und einer 
NA von 0.3 benutzt. Dieses stellte einen guten Kompromiss zwischen erreichbarer Auf­
l¨ at dar. F¨osung und Richtungsselektivit¨ ur die spektroskopischen Messungen konnte der 
Laserfokus auf einen Punkt ﬁxiert werden (d.h. es erfolgte kein Rastern der Probe), so dass 
die detektierte Strahlung nur aus einem beugungsbegrenzten Volumenbereich stammte. 
Eine Einschra¨nkung ergab sich jedoch durch die 180◦­Reﬂexionsgeometrie, wodurch nur 
in einer Richtung, n¨ ache, gemessen werden konnte. Eine amlich senkrecht zur Probenoberﬂ¨
Rotation der Probe ha¨tte eine spezielle drehbare Halterung erfordert, mit dem Nachteil, 
dass sich w¨ andert h¨ahrend der Drehung die Fokusposition wahrscheinlich ge¨ atte. Somit 
ware kein direkter Vergleich der Emissionsspektren unter verschiedenen Winkeln m¨¨ oglich 
gewesen. Eine entsprechende L¨ ur dieses Problem wurde jedoch in einem anderen osung f¨
Versuchsaufbau (siehe Abschnitt 5.3.2) realisiert. 
Alternativ zum konfokalen Betrieb konnte das LSM auch als konventionelles Mikroskop 
mit einer Weißlichtlampe im Transmissions­ oder Reﬂexionsmodus betrieben werden. Dies 
ermoglichte es, einen Eindruck der Farberscheinungen (Opaleszenz) der Kristalle zu erhal­¨
ten, die aufgrund der Frequenzselektivit¨ ucken auftreten. F¨at der Bandl¨ ur die Aufnahme 
von Reﬂexions­ und Transmissionsspektren (senkrecht zur Probenoberﬂa¨che) stand wei­
terhin ein UV­VIS­Spektrometer UV3101PC der Firma Shimadzu zur Verfu¨gung. Auf 
diese Weise konnte auch die Qualit¨ agung at der undotierten Kristalle anhand der Auspr¨
der Reﬂexionsmaxima bzw. Transmissionsminima abgescha¨tzt werden. Aufgrund der ma­
kroskopischen Konzeption des Apparats wurde dabei jedoch stets ein relativ großer Pro­
benbereich vermessen, weshalb Mittelungseﬀekte unvermeidbar waren. Im Allgemeinen 
erwiesen sich dabei die Reﬂexionsmessungen als besser geeignet, da die Proben meist re­
lativ dick und somit die Verluste durch Streuung an Defekten bei Transmissionsmessungen 
entsprechend groß waren. 
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5.3 Zeit­ und winkelaufgelo¨ste Fluoreszenzmessungen 
5.3.1 Grundlagen zeitaufgelo¨ster Fluoreszenzmessungen 
Zur Kl¨ ucke auf die strahlende Lebensdauer arung des Einﬂusses einer photonischen Bandl¨
der Farbstoﬀmolek¨ osten Fluoreszenzmessung unerl¨ule sind Methoden zur zeitaufgel¨ ass­
lich. Nur sie geben Auskunft uber die Populationsdynamik im angeregten Zustand, die ¨
nicht mit spektroskopischen Mitteln allein erfassbar ist. In diesem Abschnitt sollen die 
Grundlagen zweier Techniken vermittelt werden, welche fu¨r die Messungen verwendet 
wurden: die zeitkorrelierte Einzel­Photonen­Za¨hlung (time­correlated single photon coun­
ting) und die Detektion mittels Streak­Kamera. F¨ uhrlichere Abhandlung sei ur eine ausf¨
auf die entsprechende Literatur verwiesen [114]. 
Ausgangspunkt der beiden genannten Verfahren ist die Anregung der Probe mit mo¨g­
lichst kurzen (im Idealfall δ­fo¨rmigen) Lichtpulsen in ausreichendem zeitlichen Abstand 
(der ein Vielfaches der Lebensdauer der untersuchten Emitter betragen sollte) und die an­
schließende Detektion der resultierenden Fluoreszenzantwort. Als Lichtquelle ﬁnden ha¨uﬁg 
modengekoppelte Laser Verwendung, die Pulse mit Halbwertsbreiten unter 100 ps liefern 
k¨ ahrend der kurzen Pulsdauer wird das angeregte Niveau teilweise bev¨onnen. W¨ olkert. 
Die anschließende Entleerung, die im einfachsten Fall exponentiell erfolgt, kann dann an­
hand des zeitlichen Verlaufs der Fluoreszenzintensit¨ ur Anregungen, at verfolgt werden. F¨
die von einer δ­Form abweichen, ergibt sich die resultierende Intensita¨t als Faltung der 
jeweiligen Anregung mit der Antwort auf einen δ­fo¨rmigen Puls. In diesem Fall muss 
die Form der Anregung (z.B. mit Hilfe einer Streuprobe) ebenfalls aufgezeichnet wer­
den (Systemantwort). Wie die Detektion der abklingenden Intensit¨ ur beide at erfolgt, ist f¨
Verfahren unterschiedlich und soll nachfolgend kurz erla¨utert werden. 
Zeitkorrelierte Einzel­Photonen­Za¨hlung: Dieses Verfahren nutzt den Umstand, 
dass die Wahrscheinlichkeit, ein Photon zum Zeitpunkt t nach der Anregung zu detek­
tieren, proportional zur Fluoreszenzintensita¨t zu dieser Zeit ist. Eine schematische Dar­
stellung des technischen Prinzips ist in Abb. 5.5 gezeigt. Der Anregungspuls wird vom 
Laser Richtung Probe ausgesandt, gleichzeitig wird ein Synchronisationssignal zum Zeit­
Amplituden­Wandler geschickt. Dieses dient dort als Startsignal fu¨r die Auﬂadung eines 
Kondensators. Wa¨hrenddessen triﬀt der Laserpuls die Probe und Fluoreszenzstrahlung 
wird emittiert, welche nach dem Passieren eines Monochromators oder geeigneter Filter 
zum Ausblenden der Streustrahlung von einem Photomultiplier oder einer Avalanche­
Photodiode detektiert wird. Diese sendet ein Stopsignal an den Zeit­Amplituden­Wandler, 
das die Auﬂadung beendet und die resultierende Spannung, welche proportional zur Zeit 
zwischen Start­ und Stopsignal ist, an einen Analog­Digital­Wandler weitergibt. Dieser 







































Abbildung 5.5: Schematische Darstellung der zeitkorrelierten Einzel­Photonen­
Za¨hlung zur Rekonstruktion des zeitlichen Verlaufs der Fluoreszenz. 
setzt die Spannungsamplituden in diskrete Werte um, die dann von einem Mehrkanal­
Analysator aufgezeichnet werden, indem der Inhalt des zum digitalen Wert geho¨rigen 
Kanals um eins erho¨ht wird. Durch die Aufnahme ausreichend vieler Ereignisse entsteht 
so ein zeitliches Abbild der Fluoreszenzintensita¨t. Hierbei ist jedoch darauf zu achten, 
dass pro Anregungspuls mit hoher Wahrscheinlichkeit nur ein Photon den Detektor er­
reicht, da ansonsten die Z¨ alscht wird. Bekanntlich entspricht dabei die ahlstatistik verf¨
Wahrscheinlichkeit, eine bestimmte Anzahl an Photonen zu detektieren, einer Poisson­
Verteilung. Um die Detektion mehrerer Photonen pro Anregungspuls nahezu ausschließen 
zu k¨ acht werden, dass im Mittel onnen, muss die Fluoreszenz demzufolge soweit abgeschw¨
bei maximal 5 % der Anregungspulse ein Photon am Detektor eintriﬀt. 
Streak­Kamera: Das Prinzip einer Streak­Kamera ist in Abb. 5.6 dargestellt. Die ein­
treﬀenden Photonen lo¨sen an der Photokathode Elektronen aus, die dann durch eine 
Elektrode beschleunigt werden. Zwei weitere Elektroden, zwischen denen eine auf das 
Synchronisationssignal getriggerte Kippspannung angelegt ist, lenken den Elektronen­
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Abbildung 5.6: Schematische Darstellung der Funktionsweise einer Streak­
Kamera. Die zeitliche Information der eintreﬀenden Photonen wird durch Ablenkung 
der ausgel¨ aumliche umgewandelt. osten Photoelektronen in eine r¨
strahl w¨ arke der Ablenkung ahrend des Passierens senkrecht zur Flugrichtung ab. Die St¨
wird dabei vom Zeitpunkt des Durchﬂugs bestimmt, wodurch die zeitliche Information 
aumliche ubergeht. Eine nachfolgende Mehrkanal­Platte (MKP) vervielfacht die in eine r¨ ¨

Elektronen um einen Faktor bis zu 104 , welche anschließend von einem Leuchtschirm

wiederum in Photonen umgesetzt werden. Dadurch entsteht das eigentliche Streak­Bild,

das dann von einer CCD­Kamera aufgezeichnet wird. Das Streak­System bietet zudem

die M¨
oglichkeit, das eintreﬀende Licht durch Vorschalten eines Polychromators spektral 
aufzutrennen, bevor es auf die Photokathode fa¨llt. Hierdurch kann die Fluoreszenz gleich­
zeitig spektral und zeitlich aufgelo¨st gemessen werden, was einen wesentlichen Vorteil im 
Vergleich zur zeitkorrelierten Einzel­Photonen­Za¨hlung darstellt. Die erreichbare Zeitauf­
lo¨sung einer Streak­Kamera liegt typischerweise bei etwa 20 ps. 
Zur Extraktion der Lebensdauer aus den aufgenommenen Daten kann fu¨r die beiden 
besprochenen Verfahren eine Methode der kleinsten Quadrate verwendet werden, bei der 
das Quadrat der Abweichung zwischen den experimentellen Werten und der theoretisch 
genaherten Kurve minimiert wird. In dieser Arbeit wurde dazu ein von Enderlein et al. ¨
[125] entwickeltes MatLab­Skript (FluoFit) benutzt. Je nachdem, ob man einen mono­
oder multi­exponentiellen Verlauf erwartet, startet man hierbei mit einem entsprechenden 
Satz von Parametern (relativen Amplituden Ai und Lebensdauern τi der m Komponenten) 
in einem Ansatz der Form 
m
Aie
−t/τiI(t) = . (5.4) 
i=1 
Nach Faltung mit der Systemantwort wird die theoretische Kurve mit der experimentel­
len verglichen und ein Minimierungsalgorithmus angewendet, um sich durch wiederholte 
Durchfu¨hrung der beschriebenen Prozedur schrittweise den optimalen Parameterwerten 
zu nahern. Dies kann, speziell bei multi­exponentiellen Verl¨¨ aufen, nur dann erfolgreich 
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gelingen, wenn die Genauigkeit der experimentellen Daten entsprechend hoch und das 
theoretische Modell dem physikalischen Problem angemessen ist. Insbesondere fu¨r eine 
kontinuierliche Verteilung der Lebensdauer, wie sie in photonischen Kristallen aufgrund 
der starken Ortsabh¨ onnen sich Probleme ergeben. In angigkeit der LOZD erwartet wird, k¨
solchen Fa¨llen hat sich die Methode der maximalen Entropie (maximum entropy method) 
als hilfreich erwiesen, die in erweiterter Form auch von Petrov et al. [84] eingesetzt wur­
de. Derartige Verfahren zur Datenauswertung uberstiegen jedoch die im Rahmen dieser ¨
Arbeit zur Verfu¨gung stehenden Mittel. 
5.3.2 Experimenteller Aufbau 
Die experimentellen Aufbauten zur zeitaufgelo¨sten Fluoreszenzmessung mittels Streak­
Kamera und zeitkorrelierter Einzel­Photonen­Za¨hlung unterschieden sich insofern grund­
legend, da ersterer zur Untersuchung der Proben in makroskopischem Maßstab, letzterer 
auf mikroskopischer Ebene diente. Beide sollen im Folgenden n¨ autert werden. aher erl¨
In Abb. 5.7 ist eine schematische Darstellung des makroskopischen Aufbaus gezeigt. Als 
Lichtquelle diente ein gepulster Nd:YVO4­Laser (Vanguard 2000­HM532) mit einer Wel­
lenla¨nge von 532 nm und einer Wiederholfrequenz von 80 MHz. Die gemessene Halbwerts­
breite der Pulse betrug etwa 200 ps. Da der Laser auf eine konstante, fu¨r diese Zwecke 
viel zu hohe Leistung von 2 W eingeregelt war, wurden nur etwa 10 % davon durch Re­
ﬂexion an einem Glaspla¨ttchen in den eigentlichen Nutzstrahl eingekoppelt, wobei die 
























Abbildung 5.7: Schematische Darstellung des verwendeten Versuchsaufbaus fu¨r 
spektral und zeitaufgelo¨ste Fluoreszenzmessungen an photonischen Kristallen mit­
tels Streak­Kamera. 
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Glaspla¨ttchen lenkte einen Teil des Strahls auf eine Photodiode, deren Spannungssignal 
zur Synchronisation diente. Da der Abstand zweier Pulse 12.5 ns betrug, die Lebensdauer 
der verwendeten Farbstoﬀe aber im Bereich von einigen Nanosekunden lag, musste zur 
orten Beobachtung der Fluoreszenzintensit¨ ¨ oßenordnungen der ungest¨ at uber mehrere Gr¨
Pulsabstand vergro¨ßert werden. Dies geschah mit Hilfe eines Puls­Pickers, der durch opto­
elektronische Elemente die Polarisationsebene bestimmter Pulse dreht, welche dann beim 
Durchgang durch einen Polarisationsﬁlter unterdru¨ckt werden. Auf diese Weise konnte z.B. 
ahrend die ubrigen in ihrer Intensit¨nur jeder zehnte Puls selektiert werden, w¨ ¨ at stark re­
duziert wurden (etwa um einen Faktor 100). Eine Linse fokussierte den Laserstrahl auf die 
Probe, eine weitere sammelte das entstehende Fluoreszenzlicht auf und bildete es auf den 
Eingang eines Polychromators (Hamamatsu C5094) ab, der den Detektionsstrahl spek­
tral aufspaltete und in das eigentliche Streak­Kamera­System (Hamamatsu Streakscope 
C4334) einspeiste. Das resultierende Signal wurde dann zusammen mit dem Synchronisa­
tionssignal der Photodiode von einem PC weiterverarbeitet. 
Auf diese Weise konnte die Fluoreszenz der Farbstoﬀe gleichzeitig spektral und zeitauf­
gelo¨st gemessen werden. Allerdings war das untersuchte Probenvolumen relativ groß, so 
dass man Beitra¨ge von verschiedensten Bereichen im Kristall, d.h. auch zahlreichen De­
fekten und Doma¨nen anderer Orientierung, erhielt. Zudem war die Lichtausbeute sehr 
gering, weshalb die Integrationszeit entsprechend lang ausﬁel und eine Aufnahme mit 
akzeptabler Genauigkeit etwa 3 bis 5 Stunden dauerte. Die ersten zeitaufgelo¨sten Mes­
sungen an Rhodamin B in 260 nm­Kristallen wurden auf diese Weise gewonnen. Allerdings 
mussten aufgrund technischer Schwierigkeiten und notwendiger Umbauten die Untersu­
chungen eingestellt werden. Stattdessen wurde ein mikroskopischer Aufbau realisiert, der 
auch ortsaufgelo¨ste Messungen erlaubte. Dieser soll im Folgenden vorgestellt werden. 
Das Lasersystem einschließlich Puls­Picker war im Wesentlichen identisch zu dem in 
Abb. 5.7, mit dem Unterschied, dass der Strahl nicht direkt auf die Probe geleitet, son­
¨ dern in eine Glasfaser eingekoppelt wurde. Uber diese gelangte er dann zum eigentlichen 
mikroskopischen Aufbau, der in Abb. 5.8 dargestellt ist. Ein Objektiv (10­fache Vergro¨ße­
rung) wandelte das aus der Glasfaser austretende Licht wieder in einen Parallelstrahl um. 
Dieser wurde uber einen dichroischen Strahlteiler, der unter 45◦ auftreﬀendes Licht mit ¨
Wellenla¨ngen unterhalb von etwa 540 nm zum Großteil reﬂektiert, mittels eines weiteren 
Objektivs auf die Probe fokussiert. Dieses diente auch zum Aufsammeln des Fluoreszenz­
lichts, welches anschließend auf den Eintrittsspalt eines Spektrometers (Acton Spectra­
Pro 300i) abgebildet wurde. Das Spektrometer erlaubte nun wahlweise eine Aufnahme 
des gesamten Spektrums durch eine Stickstoﬀ­geku¨hlte CCD­Kamera (Princeton Instru­
ments, 1340 × 100 Pixel) oder eine wellenla¨ngenselektive Abbildung auf einen weiteren 
¨ Austrittsspalt. Uber letzteren wurde das nun monochromatische Fluoreszenzlicht auf ei­
ne Avalanche­Photodiode (APD) fokussiert. Mit dieser konnten zum einen Abbildungen 























Abbildung 5.8: Schematische Darstellung des verwendeten Versuchsaufbaus zur 
spektral, orts­, winkel­ und zeitaufgelo¨sten Fluoreszenzmessung an photonischen 
Kristallen. 
der Probenoberﬂa¨che aufgenommen werden, indem ein Piezoscanner die Probe unter dem 
Mikroskopobjektiv bewegte. Dabei diente die APD aufgrund ihrer sehr kleinen Detektor­
ﬂa¨che gleichzeitig als Pinhole, wodurch eine konfokale Abbildung realisiert wurde. Zum 
anderen erlaubte die Einspeisung des APD­Signals sowie des Synchronisationssignals der 
Photodiode in ein entsprechendes Computersystem zur zeitkorrelierten Einzel­Photonen­
ahlung zeitaufgel¨ ahlten Wellenl¨Z¨ oste Fluoreszenzmessungen im gew¨ angenbereich. 
Auf diese Weise konnten zum einen anhand der Spektren Doma¨nen im Kristall mit guter 
¨periodischer Ordnung oder aber auch ungeordnete Bereiche zum Vergleich ausgewahlt 
werden. Anschließend erlaubte die APD dann eine Messung der strahlenden Lebensdauer 
ule in diesen kleinen Probenvolumina. Dies wurde f¨der Farbstoﬀmolek¨ ur Rhodamin B 
in 260 nm­Kristallen mittels eines 10­fach oder 25­fach Objektivs (jeweils 0.3 NA oder 
0.5 NA, alle Zeiss Epiplan­Neoﬂuar) durchgef¨ ur die Emission von Rhodamin 6G uhrt. F¨
lag die anregende Laserwellenl¨ ur keine ange (532 nm) leider etwas zu hoch, so dass hierf¨
vergleichbaren Untersuchungen mo¨glich waren. 
Der verwendete Versuchsaufbau erlaubte daru¨ber hinaus aber auch (zumindest in gewis­
sen Grenzen) die Aufnahme von winkelaufgelo¨sten Spektren. Dazu wurde eine bewegliche 
Blende (B2 in Abb. 5.8) in den paraxialen Strahl gebracht, die nur einen kleinen Teil der 
Intensit¨ ort dieser Anteil zu at passieren ließ (Abb. 5.9). Je nach Position der Blende geh¨
Licht aus einem ganz bestimmten Raumwinkelbereich, der von der NA des Objektivs ab­
h¨ oher die NA, desto gr¨angt. Je h¨ oßer die Winkel, welche zum Detektionsstrahl beitragen, 
desto kleiner muss aber auch die Blende gew¨ oglichst gute Winkel­ahlt werden, um eine m¨
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Blende
Abbildung 5.9: Prinzipskizze der winkelaufgelo¨sten Fluoreszenzdetektion. Eine 
Blende selektiert nur Licht aus dem paraxialen Strahl, welches aus einem schma­
len Raumwinkelbereich stammt. 
auﬂ¨ uhrten Experimenten wurde dazu ein Objektiv mit osung zu erhalten. In den durchgef¨
25­facher Vergro¨ßerung und einer NA von 0.5 benutzt. Dieses gestattete die Beobachtung 
des gesamten interessanten Winkelbereichs (gegeben durch die Winkelabha¨ngigkeit der 
Bandl¨ ur die Aufnahme von Referenzspektren ucke) zwischen 0◦ und 30◦ zur Vertikalen. F¨
diente zus¨ oßerung und einer NA von 0.8, mit atzlich noch ein Objektiv mit 50­facher Vergr¨
dem auch h¨ osung) gemessen werden konnten. Die ohere Winkel (auf Kosten der Winkelauﬂ¨
verwendete Blende hatte einen Durchmesser von 0.8 mm (zu kleine Blendendurchmesser 
f¨ achtigten) und konnte uhrten zu starken Beugungseﬀekten, welche die Abbildung beeintr¨
mittels eines Verstelltisches bis auf 0.1 mm genau justiert werden. In der Strahlmitte (0◦) 
ergibt sich hieraus f¨ osung von ca. 3.5◦, weiter au­ur das 25­fach Objektiv eine Winkelauﬂ¨
ßen sind es ca. 7◦. Wie in Abb. 5.9 (kleiner Kreis) angedeutet, ist der relative Anteil der 
einzelnen Strahlradien am transmittierten Signal unterschiedlich, je nachdem, ob sie nahe 
der Blendenmitte oder an deren Rand verlaufen. Somit tragen die jeweils innersten und 
a¨ußersten Radien (bzw. deren korrespondierende Winkel) kaum etwas zu den resultieren­
den Spektren bei, weshalb die tats¨ osung sogar etwas besser ausf¨achliche Winkelauﬂ¨ allt. 
Dies zeigte sich auch in den erhaltenen Spektren, welche eine gut ausgepr¨ ucke agte Bandl¨
aufwiesen, die sehr empﬁndlich auf kleine Positionsa¨nderungen der Blende reagierte. 
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5.4 Berechnung von Bandstrukturen und Zustandsdichten 
Neben experimentellen Untersuchungen spielen theoretische Berechnungen eine außeror­
dentlich große Rolle bei der Interpretation beobachteter Eﬀekte an Emittern in photo­
nischen Kristallen. Denn Modiﬁkationen im Emissionsverhalten ko¨nnen eine Reihe ver­
schiedenster Ursachen haben, wie z.B. chemische Einﬂ¨ ahere Umgebung, usse durch die n¨
Energietransfer zwischen den Emittern oder Grenzﬂa¨cheneﬀekte. Aber auch die photoni­
schen Bandl¨ onnen auf unterschiedlichen Wegen auf die Emitter einwirken, ucken selbst k¨
sei es durch direkte Ver¨ aumliche anderung der Lebensdauer oder durch spektrale und r¨
Umverteilung der emittierten Strahlung. Um zwischen all diesen Eﬀekten unterscheiden 
onnen, mussen neben Referenzproben entsprechende Rechnungen zum Vergleich her­zu k¨ ¨

angezogen werden. Nur so lassen sich die tats¨
achlichen Ursachen der experimentellen 
Beobachtungen ermitteln, was in vielen F¨ andig sein kann. allen sehr aufw¨
Die in dieser Arbeit gewonnen experimentellen Resultate sollen nach Mo¨glichkeit durch 
konkrete Berechnungen der Bandstrukturen und LOZD der untersuchten Systeme ge­
st¨ atzung utzt werden. Die Bandstruktur­Rechnungen dienen dabei vor allem der Absch¨
der Position und Breite der zu erwartenden Bandl¨ ahrend die LOZD direkt die ucke, w¨
Beeinﬂussung des Emissionsverhaltens der Emitter widerspiegelt. Aufgrund des enormen 
numerischen Aufwands bei letzterer sind dabei einige vereinfachende Annahmen unum­
ganglich. Im Folgenden sollen die verschiedenen zur Berechnung verwendeten Verfahren ¨
naher erl¨ ankungen ihrer G¨¨ autert und zugleich Einschr¨ ultigkeit diskutiert werden. 
Grundlage aller theoretischen Rechnungen in dieser Arbeit war das MIT Photonic Bands 
Package (MPB) [126], eine frei erha¨ltliche Software zur Berechnung von Dipersionsrela­
tionen und den Eigenmoden des elektromagnetischen Feldes in photonischen Kristallen. 
Hierbei werden die Eigenwertprobleme (3.49) und (3.50) auf der Basis einer Entwick­
lung nach ebenen Wellen f¨ ost und ur beliebige Wellenvektoren k iterativ numerisch gel¨
man erha¨lt gleichzeitig die Eigenfrequenzen ωkn und Eigenmoden Ekn(r) bzw. Hkn(r) 
des dreidimensionalen photonischen Kristalls. Erstere liefern sofort die Bandstruktur und 
erlauben somit eine Vorhersage f¨ ucken. Vorteilhaft wirkt sich ur das Auftreten von Bandl¨
dabei vor allem die Skalenfreiheit in photonischen Kristallen aus (vgl. Abschnitt 3.2), 
die es erlaubt, die Eigenfrequenzen in relativen Einheiten anzugeben, wodurch die Be­
ur eine bestimmte Kristallstruktur auf s¨ oßenskalen G¨rechnung f¨ amtlichen Gr¨ ultigkeit be­
sitzt. Auf diese Weise wurden die ersten 12 Ba¨nder von KFZ­ und HDP­Kristallen aus 
Polystyrol­Kugeln (ε = n2 = 2.5281) sowie von hexagonalen, einfach kubischen (EK) 
und kubisch­raumzentrierten (KRZ) Strukturen berechnet. Diese dienen dem Vergleich 
mit Reﬂexionsspektren, aus denen somit auf die Kristallstruktur der hergestellten Proben 
geschlossen werden kann. 
� � 
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Weitaus aufwa¨ndiger gestaltet sich die Berechnung der LOZD. Nach Gl. (4.32) werden 
hierfu¨r nicht nur die Eigenfrequenzen ωkn sondern auch die Eigenmoden Ekn(r) in vol­
¨ ler vektorieller Darstellung sowie das Ubergangsdipolmoment der Molek¨ otigt. Da ule ben¨
diese jedoch zuf¨ onnen sie durch Mittelung ¨allig orientiert im Kristall vorliegen, k¨ uber alle 
Richtungen in erster N¨ ur aherung als isotrope Strahler behandelt werden. Hieraus folgt f¨
die LOZD 
ρl(r, ω) ∝ dk δ(ω − ωkn) . (5.5) |Ekn(r)| 2 
n 1.BZ 
Es genu¨gt somit also, die Energiedichte der elektrischen Feldmoden anstatt der vektoriel­
len Felder zu berechnen, was eine erhebliche Reduktion des entstehenden Datenvolumens 
nach sich zieht. Auf diese Weise ko¨nnen also mit Hilfe der MPB­Software die Energie­
dichten sowie die Eigenfrequenzen ωkn fu¨r eine hinreichend große Anzahl von |Ekn(r)| 2 
Wellenvektoren k und Ba¨ndern n in der ersten Brillouin­Zone berechnet und aus den so 
erhaltenen Daten nach Gl. (5.5) fu¨r beliebige r die LOZD ermittelt werden. 
Aufgrund der Symmetrieeigenschaften der ersten Brillouin­Zone m¨ ur die Berech­ussen f¨
nung der Eigenfrequenzen ωkn in der Regel nur Punkte aus der irreduziblen Brillouin­Zone 
beru¨cksichtigt werden. Die Ergebnisse lassen sich dann durch entsprechende Symmetrie­
operationen auf alle anderen Bereiche u¨bertragen. Dies gilt, bedingt durch ihre vektorielle 
ur die Felder Ekn(r), wie Wang et al. [59] zeigen konnten. F¨Natur, jedoch nicht f¨ ur 
2 existiert zumindest noch eine Inversionssymmetrie. Aus diesem Grund wurde |Ekn(r)|

die Energiedichte (bis zum 8. Band) f¨
ur insgesamt 30312 gleichverteilte k­Punkte in einer 
H¨ aumliche Auﬂ¨alfte der ersten Brillouin­Zone des KFZ­Kristalls berechnet. Die r¨ osung 
betrug dabei 16 × 16 × 16 Punkte in der irreduziblen (schiefwinkligen) Wigner­Seitz­Zelle. 
Die auf diese Weise zusammen mit den Eigenfrequenzen gewonnene LOZD ist repra­
sentativ f¨ ule im 
¨
ur die Emissionsrate der an den jeweiligen Positionen sitzenden Molek¨
photonischen Kristall. Sie sagt jedoch nichts uber die r¨¨ aumliche Abstrahlcharakteristik 
aus, da ρl(r, ω) als Resultat der Integration uber die gesamte erste Brillouin­Zone keine ¨
Winkelinformationen mehr enth¨ oße eingef¨alt. Aus diesem Grund wurde eine neue Gr¨ uhrt, 
die im Weiteren als partielle lokale optische Zustandsdichte (PLOZD) bezeichnet werden 
soll. Zu ihrer Berechnung werden in Gl. (5.5) nur k­Vektoren aus einem bestimmten Be­
reich der ersten Brillouin­Zone beru¨cksichtigt, der z.B. durch die NA des im Experiment 
verwendeten Objektivs gegeben ist (Abb. 5.10). Sie stellt somit die Dichte der Feldmoden 
mit Wellenvektoren einer ausgewa¨hlten Richtung dar, d.h. Photonen, die nur in einen 
¨bestimmten Raumwinkelbereich emittiert werden. Dadurch lassen sich auch raumliche 
Vera¨nderungen der Abstrahlcharakteristik in den Rechnungen erfassen. 







Abbildung 5.10: Prinzipskizze zur Veranschaulichung der PLOZD. Nur Feld­
moden, welche zu k­Vektoren aus einem bestimmten Konus (blau) in der ersten 
Brillouin­Zone geh¨ ucksichtigt. oren, werden bei der Berechnung ber¨
Zum Vergleich mit experimentellen Daten wurden Berechnungen der PLOZD fu¨r Kegel 
¨ mit einem halben Oﬀnungswinkel von 2◦ bzw. 11.9◦ relativ zur [111]­Richtung (Γ­L) durch­
gef¨ ucksichtigung der Brechung des Lichts beim Austritt aus dem Kristall uhrt. Unter Ber¨
entspricht dies Detektionswinkeln von 3◦ bzw. 17.5◦, gegeben durch die NA der winkelauf­
gelo¨sten Messung (siehe Abschnitt 5.3.2) bzw. der eines 10­fach Objektivs (NA = 0.3). 
F¨ ache wurde der Kristall dabei nach Gl. (3.60) als eﬀek­ur die Brechung an der Oberﬂ¨
tives homogenes Medium mit einem Brechungsindex neﬀ = 1.46 behandelt. Die Anzahl 
der k­Punkte betrug 6644 f¨ ur den 11.9◦­Kegel. Die r¨ur den 2◦­Kegel und 7600 f¨ aumliche 
Auﬂo¨sung der Feldmoden sowie das gesamte restliche Berechnungsverfahren war identisch 
zur LOZD. 
Die Berechnung der LOZD und PLOZD wird natu¨rlich umso genauer, je dichter die Punkte 
im reziproken Raum beieinander liegen und je besser die r¨ osung der Feld­aumliche Auﬂ¨
moden ist. Deshalb wurde stets versucht, die mit vertretbarem Rechenaufwand maximal 
erreichbare Auﬂ¨ onnen hierbei durch Randeﬀekte entstehen, osung zu realisieren. Fehler k¨
da die k­Punkte an den Grenzen des jeweils betrachteten Bereichs der ersten Brillouin­
Zone ein etwas anderes Volumen des reziproken Raums repra¨sentieren und somit anders 
ussten als Punkte im Inneren. Je h¨ osung, d.h. je gr¨gewichtet werden m¨ oher die Auﬂ¨ o­
ßer das Verh¨ ache, desto kleiner altnis von Punkten im Volumen zu denen an der Oberﬂ¨
fa¨llt dieser Fehler aus. Aufgrund der relativ hohen Anzahl an verwendeten Punkten wird 
deshalb hier davon ausgegangen, dass die dadurch entstehenden Abweichungen vernach­
assigt werden k¨l¨ onnen. Eine weitere Fehlerquelle betriﬀt die Annahme einer isotropen 
Verteilung des Dipolmoments der Molek¨ achlich zuf¨ule. Denn dieses ist zwar tats¨ allig im 
Kristall orientiert, durch die Verwendung einer kleinen NA ﬁndet jedoch ein Selektions­
¨ prozess statt, der bevorzugt Moleku¨le mit einem Ubergangsdipolmoment senkrecht zur 
Richtung des einfallenden Lichts anregt (vgl. Abschnitt 4.4.3). Somit liegt in gewissen 
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Grenzen eine gerichtete Emission vor, weshalb die berechnete LOZD mit Vorbehalt zu 
betrachten ist. Erstaunlicher Weise l¨ ur die PLOZD quasi von ost sich dieses Problem f¨
selbst, da nur Feldmoden mit Wellenvektoren in dieser Emissionsrichtung zur Berechnung 
2 2beitragen. Dadurch kann |µEkn(r)| 2 ≈ |µ| |Ekn(r) gesetzt werden und Gl. (5.5) stellt |
eine gute Na¨herung dar. 
Zur Diskussion der abweichenden Richtungen von Gruppengeschwindigkeit und Wellen­
vektor im photonischen Kristall (vgl. Abschnitt 3.5) auf die detektierte Emission wurden 
außerdem isoenergetische Fla¨chen in der ersten Brillouin­Zone berechnet. Da ausschließlich 
der Bereich in der n¨ ur die vorliegenden Untersuchungen aheren Umgebung des L­Punktes f¨
von Interesse ist, wurden der Einfachheit halber dazu nur Punkte (insgesamt 20150) in 
einer Schnittebene Γ­X­U­L­K einbezogen. Aus den gewonnenen Eigenfrequenzen konnten 
dann in guter N¨ achen nahe der Γ­L­Achse durch Rotation aherung die isoenergetischen Fl¨
der Schnittebene um diese erhalten werden. 
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6 Untersuchung der undotierten Proben 
6.1 Strukturelle Eigenschaften 
In Abschnitt 5.1 wurden sowohl das zur Herstellung der photonischen Kristalle verwendete 
Verfahren als auch die experimentellen Details ausf¨ autert. Vor den eigentlichen uhrlich erl¨
Messungen an Farbstoﬀmoleku¨len mussten die auf diese Weise erzeugten Proben jedoch 
zunachst hinsichtlich ihrer strukturellen und optischen Eigenschaften untersucht werden. ¨
Hier sollen deshalb sowohl die makroskopischen als auch mikroskopischen Strukturmerk­
male diskutiert werden, w¨ achste Abschnitt den gemessenen Reﬂexions­ahrend sich der n¨
und Transmissionsspektren widmet. 
Die erste und einfachste M¨ ufung einer gegl¨oglichkeit zur Pr¨ uckten Kristallherstellung ist 
die Beobachtung der auftretenden Opaleszenz mit bloßem Auge. Denn in Gegenwart ei­
ner photonischen Bandl¨ angenbereichs nicht ucke kann sich Licht eines bestimmten Wellenl¨
im Kristall ausbreiten und muss dementsprechend reﬂektiert werden. Da die spektrale 
Position der Bandl¨ angt, ver¨ucke von der Beobachtungsrichtung abh¨ andert sich die wahr­
genommene Farbe beim Drehen der Probe relativ zur Lichtquelle. Gleiches gilt natu¨rlich 
auch f¨ are Farbe auftritt. Dies ist ur die Transmission, nur dass hierbei die komplement¨
sozusagen die elementarste Form der Spektroskopie. Auf diese Weise kann ein erstes Bild 
von der Homogenita¨t des erzeugten Kristalls gewonnen werden, denn Bereiche unterschied­
licher Orientierung oder schlechter Qualita¨t weisen dementsprechend verschiedene bzw. 
u¨berhaupt keine Opaleszenzerscheinungen auf. 
In Abb. 6.1 ist eine photographische Aufnahme der Reﬂexion zweier Kristalle aus 240 nm 
(a) und 260 nm (b) Polystyrol­Kugeln dargestellt. Entsprechend der gro¨ßeren Gitterkon­
stanten liegt die Bandl¨ ur die 260 nm­Probe bei h¨ angen, weshalb im ucke f¨ oheren Wellenl¨
a) b)
Abbildung 6.1: Photographie der Reﬂexionserscheinungen photonischer Kristalle 
aus 240 nm (a) und 260 nm (b) Polystyrol­Kugeln bei nahezu vertikaler Beleuchtung. 
Die Gr¨ agt etwa 1 × 1 cm, der Pfeil zeigt die Wachstumsrichtung. oße der Proben betr¨
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Vergleich zur 240 nm­Probe die Reﬂexion vom Gru¨nen ins Orange verschoben ist. Die 
in beiden F¨ asst auf eine im makroskopischen Maßstab gleiche allen einheitliche Farbe l¨
Struktur und Orientierung der Kristalldoma¨nen schließen. Gut zu erkennen sind Verdi­
ckungen an den Probenra¨ndern in Abb. 6.1b, welche keine Opaleszenz zeigen und deshalb 
grau erscheinen. Sie entstehen bei hohen Konzentrationen aufgrund der besonders star­
ken Auspra¨gung des Meniskus und dementsprechend hoher Abscheidungsraten an den 
Kanten des Glassubstrats. Weiterhin sind einige wellenfo¨rmige Strukturen senkrecht zur 
Wachstumsrichtung (Pfeil) sichtbar. Nach Ref. [117] resultieren diese aus einem periodi­
schen Abreißen und Wiederaufbauen des Meniskus wa¨hrend der Herstellung, sofern der 
Eintauchwinkel des Substrats zu steil ist. Versuche mit schra¨gem Eintauchen (bis zu 30◦ 
zur Vertikalen) lieferten jedoch ¨ agtere Streifen. Vielmehr ahnliche, teilweise sogar ausgepr¨
scheinen diese maßgeblich von der Konzentration und somit der Schichtdicke abzuha¨ngen, 
denn f¨ ache zumeist glatt. ur Anteile unter 0.5 Gew% war die Oberﬂ¨
Allgemein l¨ ur alle Kugelsorten feststellen, dass mit zunehmender Konzentra­asst sich f¨
tion und ﬂacherem Eintauchwinkel sowohl die Schichtdicke als auch die Unebenheit der 
Oberﬂa¨che zunahm. Abgesehen von den diskutierten Randerscheinungen war die makro­
skopisch beobachtete Homogenit¨ allen sehr gut. Einzig at der Proben dabei in den meisten F¨
die 300 nm­Kugeln kristallisierten nur sehr schlecht in großﬂa¨chig geordnete Strukturen. 
Die verwendete Suspension war im Gegensatz zu den anderen Sorten jedoch schon rela­
tiv alt, so dass mo¨glicherweise eine Agglomeration der Kugeln stattgefunden hatte oder 
Verunreinigungen im Wasser den Wachstumsprozess beeinﬂussten. Wie bereits erwa¨hnt, 
f¨ osungsmitteln oder Substraten als Wasser bzw. Glas uhrten auch Versuche mit anderen L¨
zu meist deutlich schlechteren Ergebnissen. Fu¨r Ethanol z.B. war die Verdunstungsge­
schwindigkeit unter den gegebenen Bedingungen wahrscheinlich einfach zu hoch, um eine 
gute Kristallisation zu gewa¨hrleisten. Die Verwendung von Polystyrol als Substrat zeigte 
andererseits die Bedeutung einer guten Meniskusbildung, denn aufgrund des hydrophoben 
Charakters und der damit verbundenen schlechten Benetzung durch das Wasser fand auf 
dem Polystyrol­Film so gut wie keine Abscheidung statt. Dagegen verha¨lt sich Glimmer 
zwar außerst hydrophil, außer an einigen Oberﬂ¨ a. konnte ¨ achendefekten wie Kratzern o.¨
jedoch auch in diesem Fall kein Kristallwachstum beobachtet werden. Dies demonstriert 
die Notwendigkeit kleiner Unebenheiten (in der Gro¨ßenordnung des Kugeldurchmessers) 
auf der Substratoberﬂa¨che zur Bildung von Wachstumskeimen, die auf der nahezu atomar 
glatten Fla¨che von frisch gespaltenem Glimmer kaum vorhanden sind. 
Zur eingehenderen Analyse der Kristallstruktur waren mikroskopische Verfahren notwen­
dig. In Abb. 6.2 sind einige Aufnahmen einer 450 nm­Probe dargestellt, welche im konfo­
kalen Mikroskop bei einer Laserwellenla¨nge von 458 nm gewonnen wurden. Generell ließen 
sich dabei zwei unterschiedliche Arten von Strukturen beobachten: eine hexagonale (a) und 
eine quadratische (b) Anordnung der Kugeln, wobei erstere anteilm¨ uberwog. aßig deutlich ¨









Abbildung 6.2: Aufnahmen eines photonischen Kristalls aus 450 nm Polystyrol­
Kugeln mittels konfokaler Mikroskopie. Es zeigen sich Doma¨nen mit hexagonaler (a) 
und quadratischer (b) Struktur. In (c) und (d) sind jeweils vergro¨ßerte Ausschnitte 
solcher Bereiche dargestellt. 
Gut zu erkennen sind die zahlreichen Fehlstellen und einige Versetzungslinien und Stufen 
auf der Oberﬂ¨ anen weisen im Mittel Abmessungen von eini­ache. Die geordneten Dom¨
gen 10 µm auf. Eine vergro¨ßerte Abbildung der hexagonalen (c) und quadratischen (d) 
Struktur erlaubt eine Absch¨ agt atzung des Abstandes zwischen den Kugeln. Dieser betr¨
ca. 0.45 µm in ersterem Fall, d.h. es liegt tatsa¨chlich eine dichteste Packung vor, und ca. 
0.47 µm in letzterem Fall, d.h. es wird etwas mehr Platz in der Ebene beansprucht. Ob die 
hexagonale Anordnung zu einer KFZ­Struktur (Stapelreihenfolge ABCABC) oder einer 
HDP­Struktur (Stapelreihenfolge ABABAB) geho¨rt, kann aus diesen Abbildung jedoch 
nicht entnommen werden. Typischerweise wird das KFZ­Gitter bevorzugt [28,118], jedoch 
kann sich die HDP­Struktur in Form von Stapelfehlern manifestieren. Die quadratische 
Anordnung wurde auch von zahlreichen anderen Gruppen beobachtet und teilweise der 
(100)­Ebene [30,119] oder aber auch der (110)­Ebene [32] einer KFZ­Struktur zugeordnet. 






Abbildung 6.3: Aufnahmen eines photonischen Kristalls aus 260 nm Polystyrol­
Kugeln mittels Raster­Elektronen­Mikroskopie. Die große Schichtdicke manifestiert 
sich in einer hohen Welligkeit der Oberﬂa¨che (a,b). Die charakteristische Rissstruktur 
(c) erlaubt einen Einblick in das Tiefenproﬁl (d). 
Generell l¨ ur alle anderen Kugelsorten repr¨asst sich sagen, dass Abb. 6.2 auch f¨ asentativ 
ist. Stets traten hexagonale und quadratische Strukturen nebeneinander auf, wobei der 
relative Anteil der quadratischen Ordnung mit steigender Qualita¨t der Proben stark ab­
nahm. So wiesen die 300 nm­Kristalle in der Regel sehr ausgedehnte quadratische Bereiche 
auf, w¨ uberhaupt nicht ahrend diese in den besten 240 nm­ und 260 nm­Proben so gut wie ¨
zu ﬁnden waren, was die makroskopisch beobachtbare Homogenit¨ atigt. at (Abb. 6.1) best¨
Allerdings ist die konfokale Mikroskopie nicht zur Abbildung der kleineren Kugeln geeig­
net, da deren Durchmesser nahe am theoretischen Auﬂo¨sungslimit (≈ 250 nm) liegt. Aus 
diesem Grund wurden Aufnahmen mit Hilfe eines Raster­Elektronen­Mikroskops (REM) 
angefertigt (vielen Dank an Rita Zeugfang). 
In Abb. 6.3 sind REM­Aufnahmen eines 260 nm­Kristalls dargestellt, der aufgrund einer 
relativ hohen Ausgangskonzentration (1 Gew%) und schra¨g eingetauchtem Substrat bei 
der Herstellung eine besonders große Schichtdicke aufwies. Wie zu erkennen ist, setzt sich 
die makroskopisch beobachtbare Rauigkeit auch im mikroskopischen Maßstab fort (a). 
Trotz der hohen Welligkeit weist die Oberﬂa¨che allerdings nur wenige Fehlstellen oder 
Versetzungen auf. Ein vergro¨ßerter Ausschnitt (b) zeigt die dichte Packung der Kugeln 
in der hexagonalen Struktur. Eine Aufnahme mit geringerer Vergro¨ßerung (c) vermittelt 
einen Eindruck der f¨ ahrend des Trocknungs­ur kolloidale Kristalle typischen Risse, die w¨
prozesses entstehen. Sie sind es, die eine wirklich großﬂa¨chig geordnete Struktur verhin­
dern. Die resultierenden Bereiche weisen typischerweise Abmessungen von etwa 100 µm 
auf. Die Risskanten (d) geben einen Einblick in die enorme Schichtdicke des Kristalls, die 
sch¨ agt. atzungsweise mehrere 100 Lagen betr¨







Abbildung 6.4: Aufnahmen eines photonischen Kristalls aus 240 nm Polystyrol­
Kugeln mittels Raster­Elektronen­Mikroskopie. Zahlreiche Defekte sind in der sehr 
du¨nnen Probe zu beobachten (a,b), die an der gezeigten Stelle nur aus 6 Lagen 
besteht (c,d) und oﬀensichtlich eine KFZ­Struktur aufweist. 
Abb. 6.4 zeigt im Gegensatz dazu einen besonders du¨nnen Kristall aus 240 nm­Kugeln, 
der auf Quarzglas gewachsen wurde. Die Oberﬂa¨che ist entsprechend eben, weist aber 
auch eine deutlich gro¨ßere Anzahl an Versetzungen auf (a,b). Da der Herstellungspro­
zess mit Ausnahme der Konzentration (0.2 Gew%) im Wesentlichen identisch zu dem der 
in Abb. 6.3 dargestellten Probe war, kann vermutet werden, dass viele dieser Defekte 
mit zunehmender Kristalldicke uberdeckt werden und somit die Schichtqualit¨¨ at steigt. 
Gleichzeitig werden durch Strukturfehler zwischen den Doma¨nen (a) aber auch Keime 
fu¨r die beobachteten quadratischen Strukturen gelegt. Die Schichtdicke der Probe be­
tra¨gt nur etwa 6 Lagen, wie die Aufnahmen einer Bruchkante oﬀenbaren (c,d). Bei der 
Bruchﬂa¨che handelt es sich oﬀensichtlich um die (100)­Ebene einer KFZ­Struktur, was 
die Annahme besta¨rkt, dass es sich bei der hexagonalen Anordnung um die (111)­Ebene 
eines KFZ­Gitters handelt, denn keine Kristallebene einer HDP­Struktur kann eine derar­
tige Bruchﬂa¨che erzeugen. Andererseits liegt die Vermutung nahe, dass die quadratische 
Anordnung eben dieser (100)­Ebene zugeordnet werden kann. Somit wu¨rde es sich hierbei 
nicht um eine grundlegend andere Kristallstruktur handeln, sondern nur um eine andere 
Orientierung derselben. 
6.2 Optische Eigenschaften 
Die mikroskopischen Untersuchungen lieferten eine Reihe wertvoller Informationen uber ¨
den Aufbau der erzeugten Kristalle und erlaubten somit zugleich Vorhersagen bezu¨glich 
der daraus resultierenden optischen Eigenschaften. Andererseits gestattete die Aufnahme 
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Abbildung 6.5: Reﬂexionsspektren photonischer Kristalle aus Polystyrol­Kugeln 
verschiedener Durchmesser, aufgenommen senkrecht zur Probenoberﬂa¨che. 
von Reﬂexions­ und Transmissionsspektren eine direkte Messung der photonischen Band­
l¨ oglichte durch Vergleiche mit entsprechenden Bandstruktur­Rechnungen ucken und erm¨

uckschl¨
ihrerseits R¨ usse auf die zugrundeliegende Kristallstruktur. In diesem Abschnitt 
sollen deshalb die Ergebnisse der spektroskopischen Messungen an undotierten Proben 
vorgestellt und mit theoretischen Berechnungen verglichen werden, um die bisher gewon­
nenen Informationen zu vervollsta¨ndigen. 
Im Allgemeinen wurden zur Charakterisierung der Kristalle Reﬂexions­ gegenu¨ber entspre­
chenden Transmissionsmessungen bevorzugt, da speziell bei dickeren Proben aufgrund der 
zahlreichen Defekte relativ hohe Verluste durch diﬀuse Streuung beim Strahldurchgang 
auftraten. Eine Auswahl von Reﬂexionsspektren der photonischen Kristalle mit verschie­
denen Kugeldurchmessern ist in Abb. 6.5 dargestellt. Es ist jeweils nur ein ausgepra¨gtes 
Maximum mit einer Halbwertsbreite von etwa 40 nm bis 60 nm zu beobachten, dessen 
spektrale Position sich mit steigendem Kugeldurchmesser, d.h. großerer Gitterkonstan­¨
ten, zu h¨ angen verschiebt. Da die Spektren alle senkrecht zur Oberﬂ¨oheren Wellenl¨ ache 
aufgenommen wurden (andere Winkel konnten mit dem verwendeten Spektrometer leider 
nicht vermessen werden), liegt die Vermutung nahe, dass es sich hierbei um die partielle 
Bandl¨ ater anhand von ucke der KFZ­Struktur in (111)­Richtung handelt. Dies wird sp¨
Bandstruktur­Rechnungen n¨ ur die 300 nm­Probe f¨aher diskutiert. Der Peak f¨ allt dabei 
im Vergleich zu den anderen Kugelgro¨ßen deutlich kleiner und breiter aus, was auf die 
ahnte schlechtere strukturelle Qualit¨ uckzuf¨bereits erw¨ at zur¨ uhren ist. 
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Abbildung 6.6: Transmissionsspektrum eines photonischen Kristalls aus 260 nm 
Polystyrol­Kugeln, aufgenommen senkrecht zur Probenoberﬂa¨che. Der orange hin­
terlegte Bereich repra¨sentiert die gemessene Halbwertsbreite aus entsprechenden Re­
ﬂexionsmessungen. 
Generell induzieren Defekte zus¨ ande innerhalb der Bandl¨atzliche optische Zust¨ ucke, wo­
durch die H¨ uhren ohe der beobachteten Reﬂexionsmaxima reduziert wird. Andererseits f¨
sie aber durch Lokalisierungseﬀekte auch zu einer Reduktion der propagierenden Zusta¨nde 
nahe der Bandkante und folglich zu einer Sto¨rung der Transmission [127]. Je schlechter die 
strukturelle Ordnung der untersuchten Proben ausfa¨llt, desto kleiner und verwaschener er­
scheinen also die Reﬂexionsmaxima bzw. Transmissionsminima. Die maximal erreichbare 
Reﬂektivita¨t von etwa 60 % in Abb. 6.5 ist auf die große Ausdehnung des vermessenen Pro­
benbereichs mit Abmessungen von mehreren Millimetern zur¨ uhren, der nat¨uckzuf¨ urlich 
auch zahlreiche Risse im Kristall und andere Inhomogenita¨ten einschloss. Eine mikrosko­
pische Aufnahme von Reﬂexions­ oder Transmissionsspektren war mit den verwendeten 
Ger¨ oglich. Allerdings w¨aten und Aufbauten leider nicht m¨ urde selbst eine nahezu per­
fekt geordnete Dom¨ at liefern, da allein schon die 3 %­ige ane keine 100 %­ige Reﬂektivit¨
Gr¨ at des Kristallgitters st¨oßenabweichung der Kugeln die Periodizit¨ ort. 
Interessant ist weiterhin die Asymmetrie der Peakform, die eine Ausschmierung zu gro¨­
ßeren Wellenla¨ngen hin zeigt. Sie tritt ebenfalls in Transmissionsspektren auf, wie in 
Abb. 6.6 anhand einer 260 nm­Probe (im logarithmischen Maßstab) dargestellt ist. Auch 
diese Asymmetrie ist wahrscheinlich auf Defekte im Kristall zur¨ uhren, und zwar uckzuf¨
speziell auf Stapelfehler in Form von HDP­Strukturen, wie sp¨ aher erl¨ater noch n¨ autert 



























Abbildung 6.7: Berechnete Bandstruktur eines KFZ­Gitters von Polystyrol­Kugeln 
ur ausgewahlte Symmetriepunkte in der ersten Brillouin­Zone (n = 1.59) in Luft f¨ ¨
(kleines Bild). Die Pfeile markieren die Position der Bandlu¨cken in bestimmten Rich­
tungen. 
wird. Im Fall der 300 nm­Kristalle werden diese allerdings von anderen Defekten uberla­¨
gert, so dass hier eine na¨herungsweise symmetrische Peakform auftritt. Gut zu sehen in 
Abb. 6.6 ist außerdem die gro¨ßere Halbwertsbreite des Transmissionsminimums im Ver­
gleich zum Reﬂexionsmaximum (orange Fla¨che) und die relativ geringe Transmission von 
ca. 50 % außerhalb der Bandl¨ ahnt, liegt dies haupts¨ucke. Wie bereits erw¨ achlich an der 
großen Schichtdicke und der damit verbundenen Streuung an Defekten. 
Zur Kl¨ ur die beobachtete Form der Spektren m¨arung der Ursache f¨ ussen Berechnungen 
der Bandstruktur herangezogen werden, wie sie fu¨r ein KFZ­Gitter aus Polystyrol­Kugeln 
in Abb. 6.7 dargestellt ist. Wie ublich wird die Frequenz in relativen Einheiten c/a an­¨
gegeben, wobei c die Lichtgeschwindigkeit und a = 
√
2 dK (dK. . . Kugeldurchmesser) die 
Gitterkonstante bezeichnet. Erwartungsgem¨ ucke, je­aß existiert keine komplette Bandl¨
doch eine deutlich sichtbare partielle in der [111]­Richtung (Γ­L) mit einer relativen Aus­
dehnung11 von 6.1 % sowie eine weniger ausgepra¨gte in [110]­Richtung (Γ­K) mit einer 
Ausdehnung von 0.8 %. Die Bandlu¨cke in [100]­Richtung (Γ­X) ist dagegen verschwindend 
klein, beeinﬂusst jedoch aufgrund der Verringerung der optischen Zustandsdichte in ihrer 
Umgebung das Reﬂexions­ bzw. Transmissionsverhalten des Kristalls, wie Berechnungen 
mit Hilfe einer Transfer­Matrix­Methode zeigen [128]. 
11Die relative Ausdehnung Δω/ω einer Bandl¨ altnis der spektralen Breite Δω zur ucke ist als das Verh¨
mittleren Frequenz ω deﬁniert. 
� 
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Abbildung 6.8: Vergleich der aus Reﬂexionsspektren experimentell ermittelten 
Bandlu¨cken (schwarze Balken) mit der Vorhersage von Bandstruktur­Rechnungen 
(blau) sowie dem nach dem Bragg’schen Reﬂexionsgesetz erwarteten Verlauf (gestri­
chelte Linie). 
In Abb. 6.8 ist ein Vergleich des theoretischen Verlaufs der [111]­Bandl¨ angig­ucke in Abh¨
keit vom Kugeldurchmesser mit den Halbwertsbreiten der Reﬂexionsmaxima aus Abb. 6.5 
dargestellt. Obwohl die Verwendung der Halbwertsbreite zur Abscha¨tzung der Band­
lu¨ckenkanten aufgrund der diskutierten Verbreiterungen und Asymmetrien in den Peak­
formen stets mit Vorsicht zu betrachten ist, wird zumindest im vorliegenden Fall die 
Ausdehnung der Bandl¨ ur die 240 nm­ und 300 nm­Proben ucke sehr gut wiedergegeben. F¨
stimmt auch die erwartete spektrale Position mit den Berechnungen ¨ ahrend sie uberein, w¨
f¨ asst sich diese ur die 260 nm­ und 450 nm­Proben etwas darunter liegt. Am einfachsten l¨
Diskrepanz durch einen leicht von den Herstellerangaben abweichenden Kugeldurchmes­
ser erkl¨ oßentoleranz liegt) aren, denn eine Korrektur um 5 nm (die innerhalb der 3 % Gr¨

¨
liefert bereits eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie. Ebenfalls 
dargestellt ist die nach der Formel 
2 
λ = 2 neﬀ d111 sin θ = 2 · 1.46 · dK (6.1) 
3 
zu erwartende Bragg­Reﬂexion, wobei d111 den Netzebenenabstand in [111]­Richtung und 
θ den Winkel zur Oberﬂa¨chennormalen bezeichnet. Es zeigt sich, dass Gl. (6.1) zur qua­
litativen Absch¨ ucke recht gut geeignet ist, jedoch nicht atzung der Position einer Bandl¨
unbedingt deren Mitte wiedergibt. 
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Abbildung 6.9: Berechnete Bandstruktur eines HDP­Gitters von Polystyrol­
ur ausgewahlte Symmetriepunkte in der ersten Brillouin­Kugeln (n = 1.59) in Luft f¨ ¨

Zone (kleines Bild). Der Pfeil markiert die Position der [001]­Bandl¨
ucke, welche im 
Kristall der gleichen Richtung wie die [111]­Bandlu¨cke des KFZ­Gitters entspricht. 
onnen die beobachteten Reﬂexionsmaxima also tats¨Oﬀensichtlich k¨ achlich der (111)­
Ebene eines KFZ­Gitters zugeordnet werden. Denn analoge Rechnungen fu¨r eine HDP­
Struktur12 (Abb. 6.9) zeigen, dass diese zwar ebenfalls eine Bandlu¨cke ([001]­ bzw. Γ­
A­Richtung) etwa gleicher Ausdehnung aufweist, deren spektrale Position aber etwas zu 
¨ großeren Wellenl¨¨ angen hin verschoben ist, was allgemein zu einer schlechteren Uberein­
stimmung mit den experimentellen Daten f¨ ur einen 240 nm­Kristall z.B. tritt die uhrt. F¨
Bandl¨ ur eine KFZ­Struktur zwischen 543 nm und 577 nm, f¨ucke f¨ ur eine HDP­Struktur 
stattdessen zwischen 548 nm und 583 nm auf. Dieser Umstand ko¨nnte aber wie bereits 
angedeutet eine Erkl¨ ur die Asymmetrien in den Peakformen liefern. Da trotz der arung f¨
Bevorzugung der KFZ­Struktur [28, 118] in der Regel zahlreiche Stapelfehler auftreten, 
stammt sicherlich ein gewisser Beitrag des reﬂektierten Lichts auch von HDP­Formationen. 
Dieser f¨ oßeren Wellenl¨uhrt dann einerseits zu einer Ausdehnung des Peaks zu gr¨ angen 
hin, w¨ ohe aufgrund der St¨ahrend andererseits die Peakh¨ orung der KFZ­Struktur durch 
die HDP­Defekte auf dieser Seite verringert wird. 
Abschließend bleiben noch die optischen Eigenschaften der quadratischen Strukturen zu 
kl¨ oglichkeit zur selektiven Messung von Reﬂexionsspektren an einzelnen aren. Da keine M¨
Doma¨nen bestand, ging die Information aus diesen Bereichen aufgrund ihres normaler­
12Im Gegensatz zum KFZ­Gitter ist die Gitterkonstante hierbei als a = dK deﬁniert. 


























Abbildung 6.10: Echtfarben­Aufnahme eines photonischen Kristalls aus 300 nm 
Polystyrol­Kugeln in Transmission (a) und Reﬂexion (b). Unter dem konfokalen 
Mikroskop (c) sind deutlich Bereiche mit hexagonaler und quadratischer Struktur 
erkennbar. (d) zeigt ein Reﬂexionsspektrum der betreﬀenden Probe zusammen mit 
den theoretisch erwarteten Positionen einiger Bandlu¨cken. 
weise geringen Anteils an der Gesamtoberﬂ¨ uber den hexagonalen Strukturen ache gegen¨
in den aufgenommenen Spektren zumeist unter. Als Glu¨cksfall erwiesen sich hierbei je­
doch die 300 nm­Kristalle, die durch ihre ansonsten eher schlechte Qualita¨t das Wachstum 
eben solcher Bereiche auch auf makroskopischer Ebene begu¨nstigten. In Abb. 6.10 ist eine 
besonders markante Struktur sowohl als Transmissions­ (a) und Reﬂexionsbild (b) in Echt­
farben (photographiert durch das Mikroskop­Okular) als auch als konfokale Aufnahme (c) 
dargestellt. Deutlich sind die komplementa¨ren Farben in Transmission und Reﬂexion der 
beiden unterschiedlichen Bereiche zu erkennen, bei denen es sich um hexagonale und qua­
dratische Strukturen handelt, wie das konfokale Bild anhand der Doma¨nenform erkennen 
¨ asst. In Ubereinstimmung mit den Bandstruktur­Rechnungen erscheint die (111)­Ebene 
(hexagonale Anordnung) rot in Reﬂexion, w¨ un re­
l¨
ahrend die quadratische Anordnung gr¨
ﬂektiert. Dies wird auch von dem in Abb. 6.10d gezeigten Spektrum derselben Probe 
besta¨tigt, in dem noch ein zweiter, kleinerer Peak bei etwa 575 nm auftaucht. Er liegt 
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annahernd an der Position der berechneten [110]­Bandl¨¨ ucke. Dies steht in Widerspruch 
zu den im vorangegangenen Abschnitt gezeigten mikroskopischen Aufnahmen, die eine 
(100)­Ebene nahelegten, deren Bandlu¨cke jedoch den Rechnungen zufolge weiter in den 
gelben Spektralbereich (≈ 608 nm) verschoben wa¨re. 
Sowohl theoretische [128] als auch experimentelle [127] Untersuchungen zeigen, dass die 
[100]­Bandlu¨cke aufgrund ihrer verschwindenden Ausdehnung selbst nur zu einer sehr 
schwachen Bragg­Reﬂexion f¨ atzliche Verbreiterungen und sogar uhrt, Stapelfehler aber zus¨
neue, spektral verschobene Peaks erzeugen k¨ oglichkeit, onnen. Andererseits besteht die M¨
dass es sich bei den beobachteten quadratischen Strukturen tatsa¨chlich um (110)­Ebenen 
handelt, deren ansonsten rechteckige Anordnung durch Relaxation der Oberﬂa¨che in eine 
quadratische ¨ onnen ubergegangen ist. Andere Strukturen, wie z.B. KRZ­ oder EK­Gitter, k¨
anhand von Bandstruktur­Rechnungen ausgeschlossen werden, da diese keine Bandlu¨cken 
in der N¨ ange besitzen. Welcher Natur die quadratischen ahe der beobachteten Wellenl¨
Bereiche sind, l¨ aren. Da sich asst sich ohne weitere Untersuchungen nicht abschließend kl¨
die Fluoreszenz­Experimente jedoch nur mit dem Einﬂuss der (111)­Bandlu¨cke auf die 
Emission der Molek¨ aftigen, soll die Frage an dieser Stelle oﬀen gelassen werden. ule besch¨
6.3 Schlussfolgerungen 
Die strukturellen Untersuchungen der hergestellten photonischen Kristalle haben gezeigt, 
dass die periodische Ordnung der Kugeln im Wesentlichen von zwei Prozessen gesto¨rt wird: 
Zum einen von der Schrumpfung des Polystyrols wa¨hrend des Trocknungsprozesses, was 
zu Rissen im Film f¨ angende Strukturen im Gr¨uhrt und zusammenh¨ oßenbereich von ca. 
100 µm erzeugt. Dies l¨ ahlten Herstellungsverfahren nicht vermeiden. asst sich bei dem gew¨
Zum anderen entstehen Gitterfehler beim Abscheiden der Kugeln auf dem Substrat, die 
sich jedoch durch geeignete Wahl der Herstellungsparameter minimieren lassen. Im besten 
Fall entstanden so (zumindest nahe der Oberﬂ¨ anen mit Abmes­ache) wohlgeordnete Dom¨
sungen von einigen 10 µm. Die vorherrschende Kristallorientierung konnte dabei eindeutig 
als (111)­Ebene eines KFZ­Gitters identiﬁziert werden, wa¨hrend eine seltener auftretende 
quadratische Anordnung wahrscheinlich der (100)­ oder der (110)­Ebene zuzuordnen ist. 
Die Anwesenheit von Defekten im Kristall f¨ urlich zu einer Verschlechterung der uhrt nat¨
Qualit¨ ucken und zu einem betr¨at der photonischen Bandl¨ achtlichen Anteil an diﬀusem 
Streulicht [101]. Dies schla¨gt sich letztendlich in den aufgenommenen Reﬂexions­ und 
Transmissionsspektren nieder, die dementsprechend verbreiterte und abgeﬂachte Maxi­
ma bzw. Minima aufweisen. Zur Deutung des Einﬂusses einer photonischen Bandlu¨cke 
auf interne Emitter gilt es jedoch, solche Sto¨rungen durch Defektstrukturen oder unter­
schiedlich orientierte Dom¨ oglich zu vermeiden. Dies kann prinzipiell anen so weit wie m¨
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auf zwei Wegen erreicht werden: durch Verbesserung der Homogenita¨t der Proben (und 
somit Vergr¨ ankung der Untersu­oßerung der defektfreien Bereiche) oder durch Beschr¨
chung auf sehr kleine, hochgeordnete Probenvolumina, um den Einﬂuss von Defekten 
zu minimieren. Letztere Variante ist hierbei deutlich leichter zu realisieren, da sich bei 
dem gewa¨hlten kolloidalen Herstellungsverfahren eine gewisse Anzahl an Defekte nie ganz 
vermeiden la¨sst. Somit stellen mikroskopische Untersuchungsmethoden das bevorzugte 
Mittel dar, denn mit ihrer Hilfe k¨ ulen aus einem onnen Fluoreszenzspektren von Molek¨
sehr kleinen Probenvolumen mit Abmessungen bis hinunter zum theoretisch erreichbaren 
osungsvermogen aufgenommen werden. Durch gezielte Auswahl entsprechend wohl­Auﬂ¨ ¨

geordneter Dom¨ orender Streustrahlung mi­
anen sollte sich auf diese Weise der Einﬂuss st¨
nimieren und ein besonders deutlicher Eﬀekt der photonischen Bandlu¨cke auf die Emitter 
beobachten lassen. Erstaunlicherweise existieren in der Literatur bisher nur sehr weni­
ge Berichte uber mikroskopische Untersuchungen an einzelnen Dom¨¨ anen in photonischen 
Kristallen [100, 129, 130]. 
7 Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen 75

7 Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen 
7.1 Aufnahme ortsaufgelo¨ster Fluoreszenzspektren 
¨ Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung von Anderungen im Emis­
sionsverhalten von Farbstoﬀmoleku¨len in photonischen Kristallen und den sich daraus 
ergebenden Schlussfolgerungen f¨ ule mit dem ver¨ur die Wechselwirkung der Molek¨ ander­
ten elektromagnetischen Strahlungsfeld. Dieses Kapitel widmet sich deshalb der Auswer­
tung der orts­ und winkelaufgel¨ ahrend zeitaufgel¨osten Fluoreszenzspektren, w¨ oste Mes­
sungen in Kapitel 8 besprochen werden. Da st¨ usse durch diﬀuses Streulicht orende Einﬂ¨
und Mittelungseﬀekte uber verschiedene Kristalldom¨¨ anen bei den Messungen weitestge­
hend ausgeschlossen werden sollten, war aufgrund der diskutierten strukturellen Fehler 
der erzeugten Proben eine mikroskopische Analyse unumga¨nglich. Die Vorteile entspre­
chender Verfahren gegenu¨ber makroskopischen Methoden wurden bereits in der Literatur 
demonstriert [100,129,130]. In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, dass eine Charakteri­
sierung der untersuchten Kristalle anhand von Fluoreszenzspektren mit hoher ra¨umlicher 
osung moglich war, wobei die eingebrachten Farbstoﬀmolek¨Auﬂ¨ ¨ ule gleichsam als lokale 
Sonden fu¨r die photonische Bandstruktur dienten. 
Ortsaufgelo¨ste Fluoreszenzmessungen waren sowohl mit dem in Abb. 5.4 dargestellten 
konfokalen Mikroskop als auch mit dem in Abb. 5.8 gezeigten Aufbau mo¨glich. In bei­
¨ den Fa¨llen reagierten die Spektren sehr sensitiv auf Anderung der lateralen Position des 
Fokus, was wiederum die Inhomogenita¨t der Kristallstruktur verdeutlicht. Als Beispiel 
ist in Abb. 7.1 das Ergebnis eines Linienscans (entlang des Pfeils) zwischen zwei durch 
einen Riss getrennten Bereichen eines mit Rhodamin B dotierten 260 nm­Kristalls am 
Zeiss­Mikroskop (10­fach Objektiv, 0.3 NA) dargestellt. Die Anregungswellenla¨nge be­
trug 514 nm. Die Fluoreszenzaufnahme (Abb. 7.1b), die mit Hilfe eines 530 nm Kurzpass­
ﬁlters gewonnen wurde, zeigt eine relativ homogene Verteilung des Farbstoﬀs innerhalb 
der zusammenha¨ngenden Bereiche. Die scheinbare Anreicherung an den Risskanten ist 
agung der Oberﬂ¨ uckzuf¨wahrscheinlich auf die Abschr¨ ache an diesen zur¨ uhren, wodurch 
oßere Fl¨ at beitr¨eﬀektiv eine gr¨ ache zur aufgesammelten Intensit¨ agt. Dass die Risse selbst 
dunkel erscheinen, bedeutet nicht, dass sich keine Molek¨ ache beﬁn­ule auf der Glasoberﬂ¨
den, sondern nur, dass diese außerhalb der Fokusebene liegt. Die Spektren (Abb. 7.1a,c) 
wurden im Abstand von jeweils 1 µm aufgenommen. Es ist ein deutliches Minimum im 
Bereich zwischen 570 nm und 610 nm erkennbar, das, wie spa¨ter noch gezeigt wird, der 
[111]­Bandlu¨cke zugeordnet werden kann. Entscheidend ist jedoch, dass dieses Minimum 
beim Passieren des Risses verschwindet und sich die gesamte Spektrenform vera¨ndert. 
Besonders deutlich tritt dies in Abb. 7.1d zu Tage, in der das Verha¨ltnis des Maximums 
ucke bei 580 nm uber der Beobachtungspositi­bei 567 nm zum Minimum in der Bandl¨ ¨
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Abbildung 7.1: Serie von Fluoreszenzspektren eines mit Rhodamin B dotier­
ten 260 nm­Kristalls, aufgenommen entlang einer 20 nm langen Linie. Die Kontur­
Darstellung (a) zeigt die ¨ at, blau ortliche Variation der Spektren (rot – hohe Intensit¨
at) beim Wandern des Fokus uber einen Riss im Kristall. Der – niedrige Intensit¨ ¨

Pfeil im Fluoreszenzbild (b) repr¨ ahlten Weg. Gut zu erkennen ist
asentiert den gew¨
das Verschwinden des mit der photonischen Bandl¨ atsmi­ucke assoziierten Intensit¨
nimums uber dem Riss, wie in (c) anhand zweier ausgew¨¨ ahlter Spektren (durch 
die gestrichelten Linien in (a) markiert) verdeutlicht wird. In (d) ist das Verha¨ltnis 
der Intensita¨ten bei 567 nm und 580 nm als Funktion des Ortes dargestellt und mit 
dem Fluoreszenzbild des betreﬀenden Bereichs hinterlegt. Hohe Werte repra¨sentieren 
einen stark ausgepr¨ uckeneﬀekt. agten Bandl¨
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on aufgetragen ist. Es zeigt sich ein ortlich auf den Riss begrenztes Verschwinden des ¨
Bandl¨ urlich insofern zu erwarten ist, da in der N¨uckeneﬀekts, das nat¨ ahe des Risses die 
periodische Ordnung stark gest¨ uberhaupt kein Kristall vorhanden ist. Dies ort wird bzw. ¨
belegt aber anschaulich, dass die detektierte Fluoreszenz tatsa¨chlich nur aus einem sehr 
kleinen Probenvolumen mit Abmessungen im Bereich eines Mikrometers oder darunter 
stammt. 
Allgemein variierte die Form der Spektren bei allen verwendeten Farbstoﬀen und Kris­
tallen auch innerhalb der vermeintlich gut geordneten Bereiche teilweise betra¨chtlich. So 
wanderte die spektrale Position des mehr oder weniger gut ausgepra¨gten Minimums oder 
es lies sich sogar eine Doppelstruktur beobachten. Zudem traten alle mo¨glichen Zwischen­
formen vom oﬀensichtlich ungest¨ atseinbruch orten Spektrum ohne erkennbaren Intensit¨
bis hin zum tiefen Minimum wie in Abb. 7.1 auf. Derartige Variationen erfolgten nicht 
selten auf La¨ngenskalen von nur wenigen Mikrometern, was die enorme Empﬁndlichkeit 
der Emission der Farbstoﬀmoleku¨le auf die unmittelbare Umgebung widerspiegelt. Somit 
stellen sie ideale Sonden f¨ at der periodischen Ordnung (anhand der ur die lokale Qualit¨
Auspra¨gung des Minimums im Spektrum) sowie der Orientierung des Kristalls (anhand 
der spektralen Position des Minimums) dar. Die konkrete Auswertung und Zuordnung der 
Fluoreszenzdaten zu den zugrunde liegenden Strukturen kann jedoch im Einzelfall recht 
kompliziert ausfallen und ubersteigt den Rahmen dieser Arbeit. Hier und im Weiteren ¨
sollen deshalb jeweils nur Spektren aus wohlgeordneten Bereichen mit (111)­Orientierung 
(bzw. ohne erkennbaren Bandlu¨ckeneﬀekt als Referenz) betrachtet werden, welche sich 
leicht identiﬁzieren lassen und den bei weitem gro¨ßten Teil aller beobachteten Spektren 
darstellen. 
7.2 Beobachtete Auswirkungen der Bandlu¨cke auf die Spektren 
7.2.1 Spektrale Umverteilung der Intensita¨t 
Zur Absch¨ ucke auf die Emission interner atzung des Einﬂusses einer photonischen Bandl¨
Emitter sind stets entsprechende Messungen an Referenzsystemen erforderlich, die einen 
direkten Vergleich der Spektren mit und ohne Einwirkung des photonischen Kristalls er­
moglichen. Was sich hierbei als Referenz eignet, h¨¨ angt stark vom jeweils untersuchten 
System ab und sollte mit gr¨ oglicher Sorgfalt gew¨ an­oßtm¨ ahlt werden, um eventuelle Ver¨
derungen im Spektrum durch unterschiedliche chemische Umgebungen, Ober­ und Grenz­
ﬂa¨cheneﬀekte sowie Reabsorptionseﬀekte aufgrund unterschiedlicher Konzentrationen der 
Emitter auszuschließen. In der Literatur wurden dazu meist homogene oder ungeordne­
te Referenzproben desselben Materials verwendet, wobei in ersterem Fall das Problem 
eines ver¨ uber dem eﬀektiven Brechungsindex des photo­anderten Brechungsindex (gegen¨
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nischen Kristalls) auftritt, was speziell bei zeitaufgelo¨sten Messungen aufgrund der damit 
verbundenen modiﬁzierten Emissionsrate zu Problemen fu¨hren kann. Durch den Einsatz 
mikroskopischer Techniken konnten derartige Schwierigkeiten in der vorliegenden Arbeit 
umgangen werden, da Spektren von hochgeordneten Doma¨nen sowie von Bereichen, in 
denen kein erkennbarer Bandlu¨ckeneﬀekt auftrat, an ein und derselben Probe gemessen 
werden konnten. Dies gew¨ ochstmaß an identischen Bedingungen, die f¨ahrleistete ein H¨ ur 
¨ eine quantitative Analyse der spektralen Anderungen erforderlich waren. 
In Abb. 7.2 sind mit dem Zeiss­Mikroskop (10­fach Objektiv, 0.3 NA) senkrecht zur Ober­
ﬂa¨che aufgenommene Fluoreszenzspektren von Rhodamin 6G (a) und Rhodamin B (b) 
in 240 nm­ bzw. 260 nm­Kristallen dargestellt. Die Anregungswellenla¨nge betrug 458 nm 
und die (kontinuierliche) Anregungsintensita¨t etwa 2 kW/cm2. Die Auswahl der Proben­
bereiche erfolgte hierbei anhand der spektralen Form, indem der Fokus uber die Probe ¨
bewegt und simultan Fluoreszenzspektren gemessen wurden. Dabei konnte ha¨uﬁg ein sehr 
ausgepragtes Minimum in der detektierten Intensit¨¨ at beobachtet werden, wie es die roten 
Kurven in Abb. 7.2 zeigen. Ein Vergleich mit der aus jeweiligen Reﬂexionsspektren (vgl. 
Abb. 6.5) ermittelten Peak­Halbwertsbreite (orange hinterlegt) legt sofort den Schluss na­
he, dass es sich um einen Eﬀekt der [111]­Bandlu¨cke handelt. Sowohl Position als auch 
Breite stimmen mit dem beobachteten Fluoreszenzminimum hervorragend u¨berein. Oﬀen­
sichtlich weist der betrachtete Bereich also eine sehr gut geordnete Struktur auf, denn nur 
so l¨ achung der Intensit¨ ucke erkl¨asst sich die starke Abschw¨ at durch die Bandl¨ aren. Als Re­
ferenz ist weiterhin jeweils ein Spektrum ohne erkennbaren Bandlu¨ckeneﬀekt dargestellt 
(blaue Kurven), normiert auf das langwellige Ende, wo der Einﬂuss der Bandlu¨cke keine 
Rolle spielen sollte. Hierbei zeigt sich f¨ ahnten Minimum ur beide Farbstoﬀe neben dem erw¨
ohung der Intensit¨ uckenkante gegen¨eine signiﬁkante Erh¨ at an der kurzwelligen Bandl¨ uber 
den Referenzspektren. Dass es sich bei diesen tats¨ orte Spektren han­achlich um ungest¨
¨ delt, wird durch ihre Ahnlichkeit mit Fluoreszenzmessungen des jeweiligen Farbstoﬀs auf 
einer homogenen Polystyrol­Schicht (schwarz gestrichelte Kurven) besta¨tigt. Somit ist ein 
direkter Vergleich der roten und blauen Kurven in Abb. 7.2, d.h. von Spektren mit und 
ohne Bandlu¨ckeneﬀekt, gerechtfertigt. 
Im Wesentlichen existieren zwei mogliche Ursachen f¨ atsmi­¨ ur das beobachtete Intensit¨
nimum: Zum einen k¨ ule im Frequenzbereich der onnte die Emission der Farbstoﬀmolek¨
photonischen Bandl¨ ur diese Richtung) stark unterdr¨ucke (zumindest f¨ uckt werden, zum 
anderen ko¨nnte aber auch ein einfacher Filtereﬀekt aufgrund der Bragg­Reﬂexion an der 
(111)­Ebene f¨ at verantwortlich sein. Der ur eine Verminderung der detektierten Intensit¨
Unterschied zwischen beiden Eﬀekten liegt in der Tatsache, dass bei ersterem ein Groß­
teil der Strahlung nie vom Molek¨ ahrend bei letzterem nur die bereits ul emittiert wird, w¨
ausgesandten Photonen vom Kristall reﬂektiert und in andere Richtungen gestreut wer­
den. Ebenso k¨ atserh¨ anderten Emissionsverhalten onnte die Intensit¨ ohung aus einem ver¨


































Abbildung 7.2: Fluoreszenzspektren von Rhodamin 6G (a) und Rhodamin B (b) 
aus hoch geordneten (rot) und ungeordneten (blau) Bereichen in einem 240 nm­
bzw. 260 nm­Kristall, aufgenommen senkrecht zur Oberﬂa¨che und normiert auf das 
langwellige Ende. Die gestrichelte schwarze Linie zeigt zum Vergleich jeweils das 
Spektrum einer homogenen Referenzprobe. Der orange hinterlegte Bereich repra¨sen­
tiert die aus Reﬂexionsmessungen ermittelte Halbwertsbreite der zugeho¨rigen [111]­
ucken. In den geordneten Dom¨ asst sich ein ausgepr¨Bandl¨ anen l¨ agtes Minimum der 
¨at im Bereich der Bandl¨ ohung an deren blauer Kante Intensit¨ ucke sowie eine Uberh¨
erkennen. 
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der Molek¨ angigen Direktionalit¨ule oder aus einer frequenzabh¨ at des diﬀusen Streulichts, 
wie sie von Koenderink et al. [109] beschrieben wurde, resultieren. Ein Beitrag des 
Polystyrols kann ausgeschlossen werden, da es selbst keine Photolumineszenz bei dieser 
Anregungswellenla¨nge zeigt. 
Aus den Beobachtungen kann somit geschlussfolgert werden, dass die Bandlu¨cke in gewis­
sem Sinne zu einer spektralen Umverteilung der aus dem Kristall austretenden Intensita¨t 
f¨ ur die Umverteilung verantwortlich uhrt. Welche der genannten Ursachen letztendlich f¨
ist, kann nur durch Vergleich mit entsprechenden Berechnungen gekla¨rt werden. Diese 
werden in Abschnitt 7.3 besprochen. 
F¨ uckeneﬀekte in den Referenzspektren kommen ebenfalls zwei Er­ur die fehlenden Bandl¨
kl¨ onnte es sich um nahezu vollkommen ungeordnete Pro­arungen in Frage. Einerseits k¨
benbereiche ohne jegliche Bandlu¨cke handeln, andererseits um mehr oder weniger gut 
geordnete Doma¨nen anderer Orientierung, die in der betrachteten Richtung (zumindest 
im Emissionsbereich der Farbstoﬀe) keine Bandl¨ oglicherweise aber in ucke aufweisen, m¨
anderen Richtungen oder bei anderen Frequenzen. Fu¨r die vorliegenden Untersuchungen 
spielt dies jedoch keine Rolle, solange die Spektrenform davon nicht beeinﬂusst wird und 
die Normierbarkeit auf das langwellige Ende gewa¨hrleistet bleibt. Beides konnte durch 
Vergleich mit den homogenen Referenzproben und anhand von Verha¨ltnisspektren (siehe 
Abschnitt 7.3) besta¨tigt werden. Der Einfachheit halber werden die zu derartigen Spektren 
geho¨rigen Probenbereiche im Weiteren stets als 
”
ungeordnet“ bezeichnet. 
7.2.2 R¨ at aumliche Umverteilung der Intensit¨
Die in Abb. 7.2 gezeigten Spektren liefern nur Aussagen uber die Emission in einer ein­¨
¨zigen Richtung, namlich senkrecht zur (111)­Ebene des Kristalls, lassen jedoch keine 
Schlussfolgerungen ¨ aumliche Abstrahlcharakteristik zu. Mit Hilfe des in Abb. 5.8 uber die r¨
dargestellten Aufbaus konnten allerdings auch winkelaufgel¨ uhrt oste Messungen durchgef¨
werden, indem nur Teile des parallelen Detektionsstrahls, welche einem bestimmten Win­
kelbereich entsprechen, selektiert wurden. Der Vorteil dieses Messverfahrens gegenu¨ber 
Varianten, in denen die Probe relativ zur Detektionsrichtung gedreht wird, liegt in der 
ortsfesten Position des Detektionsfokus (der hier identisch mit dem Anregungsfokus ist), 
¨wodurch die Vergleichbarkeit von Spektren unter verschiedenen Winkeln gewahrleistet 
bleibt. Nachteilig ist die Beschra¨nkung auf einen erfassbaren Maximalwinkel (relativ zur 
Vertikalen), der von der NA des Objektivs bestimmt wird. Da die Bandlu¨cke aber auf­
grund der Dispersion sowieso nur in einem sehr schmalen Winkelbereich (bis etwa 25◦) in 
den Spektren beobachtet werden kann, eignet sich diese Methode somit hervorragend zur 
Untersuchung der ra¨umlichen Emissionscharakteristik der photonischen Kristalle. 



















































Abbildung 7.3: Fluoreszenzspektren von Rhodamin B in einem 260 nm­Kristall fu¨r 
verschiedene Detektionswinkel relativ zur Vertikalen. Angegeben ist jeweils der mitt­
lere Winkel, die Auﬂ¨ agt ca. 3◦ bis 7◦. Die schwarz gestrichelten Kurven osung betr¨
stellen zum Vergleich jeweils das ungesto¨rte 35◦­Spektrum dar. Bei kleinen Winkeln 
ist ein deutliches Minimum, assoziiert mit der [111]­Bandlu¨cke, sowie eine starke 
U¨berh¨ at an der blauen Bandl¨ohung der Intensit¨ uckenkante zu erkennen. Beide ver­
schieben sich mit zunehmendem Winkel zu kleineren Wellenl¨ ahrend die angen hin, w¨
Auspra¨gung jeweils merklich abnimmt. 
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Abbildung 7.4: Zentrale spektrale Position der [111]­Bandl¨ angigkeit ucke in Abh¨
des Winkels relativ zur [111]­Richtung, ermittelt aus den gemessenen Spektren (blaue 
Kreise) und entsprechenden Bandstruktur­Rechnungen (schwarze Kurve). 
In Abb. 7.3 ist eine Serie von Fluoreszenzspektren (blau) von Rhodamin B in einer 260 nm­
Probe unter verschiedenen Detektionswinkeln dargestellt. Die Anregungswellenla¨nge be­
trug 532 nm und die Anregungsintensita¨t lag bei etwa 28 kW/cm2 pro Puls, mit einem 
Pulsabstand von 125 ns. Es wurde ein 25­fach Objektiv (0.5 NA) und eine 0.8 mm Blen­
de zur Strahlselektion benutzt. Zur Unterdru¨ckung des gestreuten Laserlichts diente ein 
Langpassﬁlter, der Wellenl¨ osung angen unterhalb von 540 nm abschnitt. Die Winkelauﬂ¨
variiert zwischen ca. 3◦ nahe der Vertikalen (aufgrund der radialen Symmetrie) und ca. 7◦ 
bei gro¨ßeren Winkeln. Zum direkten Vergleich ist jedes Spektrum am langwelligen Ende 
auf das 35◦­Spektrum (schwarz gestrichelt) normiert, welches mit einem 50­fach Objektiv 
(0.8 NA) aufgenommen wurde. Es dient als Referenz, da die [111]­Bandlu¨cke hier bereits 
außerhalb der Emission des Rhodamin B liegt und auch kein Einﬂuss einer anderen Band­
l¨ utzt, dass bei noch gr¨ucke zu erwarten ist. Dies wird durch die Beobachtung gest¨ oßeren 
¨ Winkeln keine Anderung der Spektrenform mehr auftritt. 
¨ Ahnlich wie bei den in Abb. 7.2 dargestellten Spektren der hochgeordneten Kristalldoma¨­
nen zeigt sich auch in Abb. 7.3 ein deutliches Intensita¨tsminimum, das sich mit steigendem 
¨ urzeren Wellenl¨Winkel zu k¨ angen hin verschiebt. Dies erfolgt in guter Ubereinstimmung 
mit der Dispersion der [111]­Bandlu¨cke, wie in Abb. 7.4 zu erkennen ist. Dort sind die aus 
Verha¨ltnisspektren (siehe Abb. 7.5) experimentell ermittelten Zentren der Minima (blaue 
Kreise) sowie der nach Bandstruktur­Rechnungen (unter Annahme eines Kugeldurchmes­
7 Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen 83




















Abbildung 7.5: Verha¨ltnis der unter Winkeln zwischen 0◦ und 25◦ aufgenomme­
nen Spektren zum Referenzspektrum bei 35◦. Die Spektren wurden jeweils auf das 
langwellige Ende normiert. 
sers von 255 nm und eines eﬀektiven Brechungsindex neﬀ = 1.46) zu erwartende Verlauf 
der Bandl¨ oßeren Winkeln treten kleinere Abweichungen von der ucke dargestellt. Bei gr¨
theoretischen Kurve auf, was allerdings auf die zunehmend schwierigere Ermittlung der 
exakten Position des Minimums zur¨ uhren sein kann. Weiterhin ist in Abb. 7.3 eine uckzuf¨

¨
leichte Uberh¨ at nahe der roten Bandl¨ohung der Intensit¨ uckenkante sowie eine sehr starke 
an der blauen Bandl¨ ohere uckenkante zu erkennen, die bei kleinen Winkeln wesentlich h¨
Werte als in Abb. 7.2 annimmt. Dies ist leicht zu erkla¨ren, wenn man bedenkt, dass mit 
dem 10­fach Objektiv Licht unter Winkeln bis zu 17◦ detektiert wird, wodurch die Bei­
tr¨ oherer Winkel, bei denen die Bandl¨age h¨ ucke bereits ins Blaue verschoben ist, zu einer 
Reduktion des Intensit¨ uhren. atsmaximums f¨
Besonders anschaulich kann die Auspra¨gung der Minima und Maxima sowie deren spektra­
le Position in den Verh¨ orten 35◦­Spektrum beobachtet altnisspektren relativ zum ungest¨
¨ werden (Abb. 7.5). Die Uberho¨hung erreicht hierbei nahe der Vertikalen mehr als das 
4­fache im Vergleich zum Referenzspektrum und wandert mit zunehmendem Winkel zu 
kleineren Wellenl¨ ucke, w¨angen, ebenfalls in Einklang mit der Dispersion der Bandl¨ ahrend 
die Intensit¨ agung des Minimums nimmt zu gr¨at stark abnimmt. Auch die Auspr¨ oßeren 
Winkeln hin ab. Naheliegende Ursachen sind zum einen die bei gro¨ßeren Winkeln zuneh­
mende Dispersion der Bandl¨ osung ucke, wodurch sich aufgrund der endlichen Winkelauﬂ¨
verst¨ uberlagern und somit zu einer Auswaschung der Minima arkt verschiedene Spektren ¨
7 Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen 84
















































Abbildung 7.6: Intensit¨ altnis relativ zum 35◦­Spektrum (gespiegelt bei 0◦)atsverh¨
ur ausgewahlte Wellenl¨als Funktion des Detektionswinkels f¨ ¨ angen: am kurzwelligen 
Rand (blau), innerhalb (rot) und am langwelligen Rand (gr¨ ucke. un) der 0◦­Bandl¨
Das kleinere Diagramm zeigt zur Veranschaulichung dieselben Kurven in Polardar­
stellung. 
bzw. Maxima f¨ ucke mit uhren. Zum anderen nimmt auch die spektrale Breite der Bandl¨
¨ arke der Uberh¨zunehmendem Winkel ab, wodurch die Tiefe des Minimums sowie die St¨ o­
hung zusa¨tzlich reduziert werden sollten. 
Die Bandl¨ uhrt also nicht nur zu einer spektralen Umverteilung der Intensit¨ucke f¨ at, wie in 
Abschnitt 7.2.1 besprochen, sondern ebenso zu einer frequenzabh¨ aumlichen Um­angigen r¨
verteilung, bedingt durch die Dispersion der Bandlu¨cke. Dies wird besonders in Abb. 7.6 
deutlich, in der die Intensit¨ ahlter at relativ zum Referenzspektrum anhand dreier ausgew¨
Wellenl¨ angigkeit des Detektionswinkels dargestellt ist. F¨angen in Abh¨ ur 576 nm zeigt sich 
z.B. eine extrem starke Direktionalita¨t der Emission senkrecht zur (111)­Ebene des pho­
tonischen Kristalls, w¨ ur 595 nm die Abstrahlung in diese Richtung gr¨ahrend f¨ oßtenteils 
unterdr¨ aumliche Variation bei 615 nm f¨uckt wird. Die r¨ allt dagegen eher schwach aus. Als 
mogliche Ursachen f¨ angige Abstrahlcharakteristik kommen dieselben ¨ ur diese richtungsabh¨
Ph¨ anderung anomene in Frage, die bereits in Abschnitt 7.2.1 diskutiert wurden: Eine Ver¨
der Emission der Moleku¨le selbst oder ein modiﬁziertes Austrittsverhalten der Strahlung 
aus dem Kristall. Zur Kla¨rung dieser Frage werden die experimentellen Daten im folgen­
den Abschnitt mit Berechnungen der PLOZD der untersuchten Kristalle verglichen, die 
eine theoretische Vorhersage der Emissionswahrscheinlichkeit der angeregten Molek¨ ur ule f¨
bestimmte Frequenzen und Richtungen erlauben. 
7 Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen 85

7.3 Vergleich mit Berechnungen der optischen Zustandsdichte

¨ Die LOZD ρl(r, ω) bestimmt nach Gl. (4.28) direkt die Ubergangswahrscheinlichkeit 
zwischen dem angeregten S1­Niveau und einem Schwingungs­ oder Rotationsniveau des 
Grundzustandes der Farbstoﬀmoleku¨le. Deren homogen verbreitertes Emissionsspektrum 
¨ setzt sich wiederum aus vielen solcher Uberga¨nge zusammen. Die strahlende Lebensdauer 
der Molek¨ ogli­ule ergibt sich folglich aus der Summe der Emissionsraten aller dieser m¨
chen Abregungskan¨ aher eingegangen wird. Hier soll jedoch das ale, worauf in Kapitel 8 n¨
Augenmerk den relativen Vera¨nderungen innerhalb der Spektren gelten. Liegt zum Bei­
¨ spiel die Frequenz einiger Uberg¨ ucke, ange innerhalb einer kompletten photonischen Bandl¨
¨ ahrend andere Uberg¨so sinkt deren Wahrscheinlichkeit auf nahezu Null, w¨ ange desselben 
Molek¨ uckenkante eine erh¨ uren k¨uls mit Frequenzen nahe der Bandl¨ ohte LOZD sp¨ onnen. 
Folglich sollte sich in den Spektren eine Umverteilung der Intensita¨t bemerkbar machen, 
¨ selbst wenn die Lebensdauer insgesamt kaum Anderungen erfa¨hrt. 
F¨ ucken tritt dieser Eﬀekt nur in ausgew¨ur partielle Bandl¨ ahlten Raumwinkelbereichen 
auf. Somit sollte hier zus¨ aumliche Umverteilung der Intensit¨atzlich noch eine r¨ at statt­
ﬁnden, da die Dichte der Feldmoden (fu¨r bestimmte Frequenzen) in einigen Richtungen 
stark reduziert, in anderen jedoch m¨ oht wird. Somit werden dann letztere oglicherweise erh¨
Raumwinkelbereiche bei der Emission gegen¨ anomene, uber ersteren bevorzugt. Beide Ph¨
¨ arungsmodell auf also spektrale als auch raumliche Umverteilung, sind in diesem Erkl¨
eine direkte Beeinﬂussung der Emissionseigenschaften der Moleku¨le durch die PLOZD 
¨ uhren und gelten als m¨ arungen f¨zuruckzuf¨ ogliche Erkl¨ ur die in Abschnitt 7.2 beobachte­
ten Modiﬁkationen in den Spektren. Im diesem Abschnitt sollen deshalb entsprechende 
Berechnungen der PLOZD mit den experimentellen Ergebnissen verglichen und hieraus 
Schlussfolgerungen uber den Ursprung der spektralen und r¨¨ aumlichen Umverteilung der 
Fluoreszenz gezogen werden. 
F¨ assigen Vergleich zwischen Theorie und Experiment m¨ur einen zuverl¨ ussen die experi­
mentellen Bedingungen bestm¨ ucksichtigt werden. Ein wichti­oglich in den Rechnungen ber¨
ger Punkt ist hierbei die Position der Moleku¨le innerhalb des Kristalls. Infolge der direkten 
Zugabe der Farbstoﬀe in die Suspension sollten sich diese uber die gesamte Oberﬂ¨¨ ache 
der Polystyrol­Kugeln verteilen und dementsprechend unterschiedliche PLOZD spu¨ren. 
Somit erh¨ age von Molek¨alt man in den Spektren stets Beitr¨ ulen in verschiedenen Umge­
bungen, was zu einer zus¨ uhrt. Aus diesem Grund atzlichen inhomogenen Verbreiterung f¨
wurde bei der Berechnung der eﬀektiv wirksamen PLOZD ¨ amtliche Volumina (bzw. uber s¨
die sie repr¨ ache der Kugel asentierenden Punkte) der Einheitszelle, welche eine Grenzﬂ¨
beinhalten, gemittelt. Insgesamt waren dies 465 Punkte (von 4096), wobei alle gleich ge­
ule uber die Kugeloberﬂ¨wichtet wurden, was einer homogenen Verteilung der Molek¨ ¨ ache 
entspricht. 
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Abbildung 7.7: Berechnete PLOZD (blau) eines KFZ­Gitters von Polystyrol­
Kugeln in Luft, gemittelt uber 465 Punkte auf der Kugeloberﬂ¨¨ ache. Nur Feldmo­
den mit k­Vektoren innerhalb eines 17.5◦­Konus um die [111]­Richtung wurden be­
rucksichtigt. Zum Vergleich ist die ebenfalls gemittelte LOZD (rot) sowie die ω2­¨

Abh¨
angigkeit des eﬀektiven homogenen Medium (schwarz gestrichelt) gezeigt. Die 
spektrale Auﬂ¨ agt 0.006 c/a f¨ ur die LOZD. osung betr¨ ur die PLOZD und 0.012 c/a f¨
Zuna¨chst soll ein Vergleich mit den am Zeiss­Mikroskop gewonnen Spektren (vgl. Ab­
schnitt 7.2.1) angestellt werden. Unter Beru¨cksichtigung der experimentellen Bedingungen 
erfolgte die Berechnung der PLOZD hierfu¨r nur mit Feldmoden, die innerhalb eines 17.5◦­
¨ Kegels (halber Oﬀnungswinkel) um die [111]­Richtung aus dem Kristall austraten, was 
einer NA von 0.3 des verwendeten Objektivs entspricht (fu¨r Details siehe Abschnitt 5.4). 
Das Ergebnis ist in Abb. 7.7 (blau) dargestellt. Erwartungsgema¨ß ist ein abrupter Abfall 
der PLOZD knapp oberhalb von 0.6 c/a zu erkennen, der auf die [111]­Bandl¨ uck­ucke zur¨
zuf¨ ahernd einem ω2­Gesetz, uhren ist. Der Verlauf bei kleinen Frequenzen entspricht ann¨
da fu¨r sehr langwelliges Licht der Kristall nur als homogenes Medium mit einem eﬀek­
tiven Brechungsindex erscheint. Folglich kann dieser Bereich nach Gl. (4.36) durch eine 
Parabel (schwarz gestrichelt) gena¨hert werden, die das Verhalten eines eﬀektiven homo­
genen Mediums beschreibt. Dies ist gleichzeitig eine Rechtfertigung fu¨r die Normierung 
der Spektren auf das langwellige Ende. Bemerkenswert ist die Erho¨hung der PLOZD an 
der kurzwelligen Kante der Bandl¨ oheren ucke sowie die starke Reduzierung bei noch h¨
Frequenzen. 13 Letzterer Bereich konnte jedoch in den vorliegenden Experimenten nicht 
untersucht werden. 
13Tatsa¨chlich steigt die PLOZD oberhalb von 1.1 c/a (hier nicht gezeigt) wieder steil an. 




































Abbildung 7.8: Verha¨ltnis der Spektren aus geordneten und ungeordneten Be­
reichen (gru¨n) sowie der mittleren PLOZD zum eﬀektiven homogenen Medium 
(schwarz­gelb) fu¨r die mit Rhodamin 6G (a) und Rhodamin B (b) dotierten Proben 
¨(vgl. Abb. 7.2). Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den expe­
rimentellen Daten und den theoretischen Vorhersagen. Der Bereich unterhalb von 
520 nm wird von Streulicht des Anregungslasers dominiert, welches nicht vollsta¨ndig 
unterdru¨ckt werden konnte, und hat nichts mit der Emission der Farbstoﬀe zu tun. 
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Zum Vergleich ist in Abb. 7.7 zus¨ uber den vollen 4π­Raumwinkel berech­atzlich noch die ¨
nete (und ebenfalls gemittelte) LOZD (rot) dargestellt. Oﬀensichtlich tritt hierbei weder 
ein scharfes Minimum noch eine Erho¨hung der LOZD auf, stattdessen nur eine leichte, 
relativ breite Reduzierung zwischen 0.6 c/a und 0.72 c/a. Folglich handelt es sich bei den 
ausgepragten Maxima und Minima der PLOZD also tats¨¨ achlich um einen stark richtungs­
angigen Eﬀekt, der sich aufgrund der r¨ ankung der Bandl¨abh¨ aumlichen Beschr¨ ucke bei der 
Integration uber den vollen 4π­Raumwinkel nahezu vollst¨¨ andig wegmittelt. 
Die zu erwartenden Modiﬁkationen in den Spektren der hochgeordneten Kristalldoma¨nen 
gegenuber den ungeordneten Bereichen in Abb. 7.2 lassen sich nun theoretisch absch¨¨ atzen, 
indem man annimmt, dass letztere in etwa einem eﬀektiven homogenen Medium entspre­
chen. Somit sollte das Verh¨ aherten parabelf¨altnis der PLOZD zum gen¨ ormigen Verlauf 
¨ in Abb. 7.7 in etwa die durch die Bandlu¨cke induzierten Anderungen in den Spektren 
widerspiegeln. Deshalb sind in Abb. 7.8 fu¨r die mit Rhodamin 6G (a) und Rhodamin B 
(b) dotierten Proben jeweils die Verh¨ uckeneﬀekt altnisse der Spektren mit und ohne Bandl¨
(gru¨n) sowie der berechneten PLOZD zum eﬀektiven homogenen Medium (schwarz­gelb) 
dargestellt. Fu¨r die Zustandsdichte wurde dabei als einziger Parameter der Kugeldurch­
messer mit 240 nm (a) bzw. 255 nm (b) angenommen. Die Abweichung von den Her­
stellerangaben (260 nm) bei letzterem Wert trat bereits in den Reﬂexionsspektren (vgl. 
Abb. 6.8) und bei allen hergestellten Proben dieser Kugelsorte in gleicher Weise auf. Da sie 
noch innerhalb der Fehlertoleranz liegt, wird im Folgenden stets mit einem Durchmesser 
von 255 nm gerechnet. 
¨ Unter dieser Annahme ergibt sich eine erstaunlich gute Ubereinstimmung zwischen den 
experimentellen Daten und den theoretischen Vorhersagen, sowohl hinsichtlich der spek­
¨ ucke als auch der Uberh¨tralen Position und Breite der Bandl¨ ohung an deren kurzwel­
at innerhalb der Bandl¨ andig unterdr¨liger Kante. Dass die Intensit¨ ucke nicht vollst¨ uckt 
wird, wie es die Berechnung aufgrund der verschwindenden Modendichte erwarten las­
sen wurde, liegt wahrscheinlich haupts¨ oße des photonischen ¨ achlich an der endlichen Gr¨
Kristalls. Da der Anregungs­ und Detektionsfokus maximal einige Mikrometer unterhalb 
ache liegt, spuren die Molek¨ uckeneﬀekt ei­der Probenoberﬂ¨ ¨ ule nicht den vollen Bandl¨
nes unendlich ausgedehnten Kristalls. Weiterhin fu¨hren unvermeidliche Defekte, wie z.B. 
die herstellungsbedingte Variation des Kugeldurchmessers oder nie ganz auszuschließende 
Gitterfehler, zur Induzierung von Defektzust¨ uckung der anden, die schließlich die Unterdr¨
¨ achen. Umso erstaunlicher ist die Beobachtung, dass die Uberh¨Emission etwas abschw¨ o­
hung der Intensit¨ ahernd genauso oder sogar h¨at in Abb. 7.7 ann¨ oher als von der Theorie 
erwartet ausfa¨llt, obwohl dieselben Ursachen auch hier zu einer Reduktion des Eﬀekts 
gegenuber den Berechnungen f¨ ucke ¨ uhren sollten. An der langwelligen Kante der Bandl¨
tritt dagegen uberhaupt keine Intensit¨ ohung auf, obwohl dort ebenso ein leichter ¨ atserh¨
Anstieg der PLOZD vorhergesagt wird. 





Abbildung 7.9: Berechnete Energiedichte der elektrischen Feldmoden des 1. (a), 
3. (b), 6. (c) und 7. (d) Bandes im L­Punkt der ersten Brillouin­Zone. Dargestellt ist 
jeweils ein Querschnitt durch die Einheitszelle des photonischen Kristalls, die wei­
ßen Kreise deuten die Lage der Polystyrol­Kugeln an. Bereiche hoher Energiedichte 
erscheinen rot, solche niedriger Energiedichte blau. 
Die experimentellen Beobachtungen stehen zwar somit im Großen und Ganzen in guter 
¨ Ubereinstimmung mit dem verwendeten theoretischen Modell, die leichten quantitativen 
Abweichungen erfordern jedoch noch eine etwas na¨here Betrachtung. Hierbei bestehen 
zwei M¨ arung der auftretenden Diskrepanzen. Entweder liefern weite­oglichkeiten zur Erkl¨
re, bisher nicht beru¨cksichtigte Eﬀekte ebenfalls einen Beitrag zu den Modiﬁkationen der 
Spektren oder das verwendete Modell macht in einigen Punkten falsche Annahmen. Eine 
Diskussion anderer Eﬀekte, wie sie zum Teil bereits in der Literatur vorgeschlagen wurden, 
erfolgt in Abschnitt 7.4. Hier soll stattdessen zuna¨chst eine wichtige Voraussetzung der 
amlich die homogene Verteilung der Farbstoﬀmolek¨ ¨Berechnungen, n¨ ule uber die Kugel­
oberﬂ¨ aher beleuchtet werden. Aufgrund der Kapillarkr¨ache, n¨ afte, die beim Eintrocknen 
speziell in der Na¨he der Kontaktpunkte zweier Kugeln durch den sich dort bildenden 
Meniskus wirken, ist es durchaus vorstellbar, dass sich die Moleku¨le bevorzugt an diesen 
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Orten anlagern. Folglich m¨ oheren ussten bei der Mittelung eben diese Punkte mit einer h¨
Wichtung behandelt werden als andere, da sie einen gro¨ßeren Beitrag zur detektierten 
Fluoreszenz liefern. Dass dies tats¨ aren kann, achlich die beobachteten Abweichungen erkl¨
soll im Folgenden anhand einiger Beispielrechnungen veranschaulicht werden. 
In Abb. 7.9 ist die Energiedichte des elektrischen Feldes in einem Querschnitt durch die 
Einheitszelle des photonischen Kristalls f¨ ahlte B¨ur vier ausgew¨ ander (1., 3., 6. und 7.) 
am L­Punkt der ersten Brillouin­Zone dargestellt. Die Lage der Polystyrol­Kugeln wird 
durch die weißen Kreise angedeutet. Auch wenn diese Feldmoden allein noch nichts uber ¨
die letztendliche PLOZD aussagen (zu deren Berechnung schließlich Tausende von Feld­
moden beitragen), so sollen sie doch beispielhaft die Lokalisierung der Feldenergie in der 
Na¨he der Kontaktpunkte zwischen den Kugeln verdeutlichen. Wie aus Abb. 7.9 hervor­
geht, nimmt diese Lokalisierung zumeist mit dem Bandindex, d.h. steigender Frequenz, 
zu. Umgekehrt la¨sst sich hieraus schließen, dass von der Energiedichte des elektroma­
gnetischen Feldes, welche die Molek¨ uren, ein ule in der Umgebung der Kontaktpunkte sp¨
großerer Anteil von Feldmoden am blauen (hochfrequenten) Ende der Bandl¨¨ ucke als von 
Feldmoden am roten (niederfrequenten) Ende stammt. Folglich emittieren diese Moleku¨le 
gegenuber Molek¨ uckenkan­¨ ulen an anderen Orten bevorzugt an der kurzwelligen Bandl¨
te, w¨ achung der Intensit¨ahrend an der langwelligen eine Abschw¨ at auftritt. Dass dieses 
¨ qualitative Bild die erwarteten Anderungen der PLOZD tatsa¨chlich richtig beschreibt, 
soll nun beim Vergleich der Theorie mit den winkelaufgelo¨sten Spektren (vgl. Abb. 7.3) 
demonstriert werden. 
Aufgrund des relativ hohen numerischen Aufwands wurde nur die zum 0◦­Spektrum aus 
orige PLOZD berechnet, wiederum uber die gesamte Kugeloberﬂ¨Abb. 7.3 geh¨ ¨ ache ge­
mittelt. Das Ergebnis ist in Abb. 7.10 dargestellt. Der beru¨cksichtigte Lichtkegel um die 
¨ [111]­Richtung hatte hierbei nur einen halben Oﬀnungswinkel von 3◦, was in etwa der 
gesch¨ osung des experimentellen Aufbaus entspricht. Es ergibt sich ein atzten Winkelauﬂ¨
zu Abb. 7.7 qualitativ ¨ ucke bedingte Ab­ahnliches Bild, wobei jedoch der durch die Bandl¨
¨ fall der PLOZD etwas breiter und die Uberh¨ arfer und ohungen an den Kanten deutlich sch¨
st¨ andlich, da innerhalb des schmalen Winkelbereichs arker ausfallen. Dies ist insofern verst¨
von 3◦ die Dispersion der Bandl¨ assigen ist, so dass keine Mittelungseﬀekte ucke zu vernachl¨
u¨ber verschiedene Richtungen die Konturen der PLOZD verwaschen. 
In Abb. 7.11 ist schließlich das Verha¨ltnis der PLOZD zum eﬀektiven homogenen 
Medium (schwarz­gelb) zusammen mit dem Verha¨ltnis des 0◦­Spektrums zum 35◦­
¨ Referenzspektrum (gru¨n) dargestellt. Wiederum ergibt sich eine recht gute Ubereinstim­
mung zwischen den experimentellen Daten und der Theorie, mit der Ausnahme, dass auch 
¨ ohung an der blauen Bandl¨ arker ausf¨hier die Uberh¨ uckenkante in den Spektren st¨ allt als 
es die Rechnung erwarten lassen w¨ ahrend die rote Kante zwar diesmal im Experi­urde, w¨
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Abbildung 7.10: Unter den gleichen Voraussetzungen wie in Abb. 7.7 berechnete 
PLOZD, diesmal beschra¨nkt auf Feldmoden, deren k­Vektoren innerhalb eines 3◦­
Konus um die [111]­Richtung liegen. Die schwarz gestrichelte Kurve repra¨sentiert 
wiederum das Verhalten eines eﬀektiven homogenen Medium. Die spektrale Auﬂo¨­
sung betra¨gt 0.004 c/a. 
¨ ment eine leichte Uberho¨hung zeigt, diese aber geringer als von der Theorie vorausgesagt 
erscheint. Oﬀensichtlich ﬁndet also eine Verlagerung der Intensita¨t vom langwelligen zum 
kurzwelligen Rand der Bandlu¨cke hin statt. 
Genau hier kann die Annahme einer erh¨ ule an ohten Konzentration der Farbstoﬀmolek¨
den Kontaktpunkten der Kugeln eine plausible Erkla¨rung liefern. In Abb. 7.11 ist dazu 
die PLOZD eines einzelnen solchen Punktes (schwarz gestrichelt) dargestellt. Es zeigt 
¨ arkere Uberh¨ uckenkante, die mit sich eine noch wesentlich st¨ ohung an der blauen Bandl¨
einer Verminderung der PLOZD an der roten Kante einhergeht, so wie dies bereits aus 
der Betrachtung der Feldverteilungen qualitativ abgescha¨tzt wurde. Somit wird derselbe 
Trend beschrieben, der auch in den Spektren auftritt. Wu¨rde man bei der Mittelung 
der PLOZD den Kontaktpunkte also ein gro¨ßeres Gewicht beimessen, sollte dies zu einer 
¨ wesentlich besseren Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie fu¨hren. Da die 
exakte Verteilung der Farbstoﬀmoleku¨le jedoch unbekannt ist, soll es an dieser Stelle bei 
dieser qualitativen Argumentation bleiben. 
artes Ph¨ ¨Abschließend sei noch auf ein bisher ungekl¨ anomen hingewiesen, namlich die 
Ausdehnung der Intensit¨ ohung weit in den kurzwelligen Bereich hinein, die in dieser atserh¨
Weise nicht aus den Berechnungen der PLOZD hervorgeht. Mo¨glicherweise spielen hier 
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Abbildung 7.11: Verh¨ un) sowie der gemittel­altnis des 0◦­ und 35◦­Spektrums (gr¨
ten PLOZD zum eﬀektiven homogenen Medium (schwarz­gelb). Die schwarz gestri­
chelte Kurve repra¨sentiert eine einzelne PLOZD, berechnet nahe des Kontaktpunktes 
zweier Kugeln. 
tats¨ uhren achlich andere Mechanismen, die ebenfalls zu einer Modiﬁkation der Spektren f¨
ko¨nnen, eine Rolle. Einige davon werden im nachfolgenden Abschnitt diskutiert. Weiterhin 
muss bedacht werden, dass die Bestimmung der Brechung beim Austritt aus dem Kristall 
anhand des eﬀektiven Brechungsindex nach Gl. (3.60) nur eine grobe Na¨herung darstellt. 
¨ Das wirkliche, eventuell auch frequenzselektive Verhalten beim Ubergang ist bisher jedoch 
kaum verstanden. 
¨ ogliche Ursachen f¨7.4 Andere m¨ ur Anderungen in den Spektren 
Die bisherigen Erkl¨ ur die beobachteten Modiﬁkationen in den Fluores­arungsversuche f¨
¨ zenzspektren gehen alle von einer spektralen und ra¨umlichen Anderung der Modendichte 
¨ im photonischen Kristall aus. Dies fu¨hrt schließlich zu einer direkten Anderung der Ab­
strahlcharakteristik der Farbstoﬀmoleku¨le, indem eine Umverteilung der Emissionswahr­
¨ scheinlichkeiten fu¨r bestimmte Frequenzen und Richtungen stattﬁndet. Die gute Uberein­
stimmung zwischen den experimentellen Daten und den theoretischen Berechnungen legt 
dabei nahe, dass es sich tatsa¨chlich (zumindest zum Großteil) um einen solchen Eﬀekt 
der modiﬁzierten PLOZD auf die Moleku¨le handelt. Nichtsdestotrotz sollen nachfolgend 
ebenfalls einige andere in Frage kommende Mechanismen diskutiert werden. 
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Abbildung 7.12: Emissionsintensit¨ uckenkante) der un­at bei 576 nm (blaue Bandl¨
ter 0◦ aufgenommenen Fluoreszenzspektren als Funktion der Anregungsintensita¨t 
(Intensita¨t pro Puls). Es ist ein nahezu linearer Verlauf (schwarze Gerade) zu erken­
nen. Der Pfeil markiert die fu¨r die in Abb. 7.3 gezeigten Spektren benutzte Anre­
gungsintensita¨t. 
arkte spontane Emission: Eine naheliegende Erkl¨Verst¨ arung der starken und beson­
¨ ders bei kleinen Winkeln sehr scharfen Uberh¨ uckenkante ohung an der kurzwelligen Bandl¨
ist das Auftreten versta¨rkter spontaner Emission (ampliﬁed spontaneous emission), wie sie 
in einigen Arbeiten bereits an photonischen Kristallen nachgewiesen wurde [104,105,107]. 
Bei diesem Prozess tritt aufgrund der intensiven Wechselwirkung zwischen den Emittern 
und dem Strahlungsfeld, wie sie z.B. durch die verschwindende Gruppengeschwindigkeit 
an der Bandl¨ uhrt folglich uckenkante hervorgerufen wird, induzierte Emission auf. Diese f¨
zu einem nichtlinearen Anstieg der emittierten Intensita¨t mit steigender Anregungsleis­
¨ tung. Dementsprechend sollte die in den Spektren beobachtete Uberh¨ angig ohung auch abh¨
von der eingestrahlten Anregungsintensita¨t sein. 
Dies ist weder f¨ ur die unter gepulster An­ur die unter kontinuierlicher (Abb. 7.2) noch f¨
regung (Abb. 7.3) aufgenommenen Spektren der Fall. Als Beispiel ist in Abb. 7.12 die 
at des 576 nm­Peaks uber der gepulsten Anregungsintensit¨Intensit¨ ¨ at aufgetragen. Als 
wirksame Fla¨che des Laserfokus wurde dabei ein Kreis mit einem Durchmesser von 1 µm 
angenommen. Zumindest im Bereich der fu¨r die Messungen verwendeten Anregungsinten­
sita¨t (Pfeil) ist keine Abweichung von einem linearen Verlauf zu erkennen. Gleiches gilt 
im ¨ ur alle Wellenl¨ angig von der ein­ubrigen f¨ angen, so dass die Form der Spektren unabh¨
gestrahlten Intensit¨ oheren at ist. Zwar kann nicht ausgeschlossen werden, dass bei noch h¨
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aten tats¨ arung f¨Anregungsintensit¨ achlich induzierte Emission auftritt, als Erkl¨ ur die hier 
beobachteten Modiﬁkationen in den Spektren scheidet sie jedoch aus. 
Photonen­Fokussierung: Eine wichtiger Aspekt der Lichtausbreitung im photoni­
schen Kristall ist die besondere Richtung des Energieﬂusses, die aufgrund der kompli­
zierten Form der isoenergetischen Fla¨chen nicht mehr mit der Richtung des Wellenvektors 
k ubereinstimmen muss. Die Konsequenzen f¨¨ ur die Brechung des Lichts beim Eintritt 
in den Kristall wurden bereits in Abschnitt 3.5 erl¨ ur interne Emitter bedeutet autert. F¨
dies, dass sich die ausgesandten Photonen vom Ort der Emission nicht mehr notwen­
digerweise in Richtung des k­Vektors (wie bisher stillschweigend angenommen wurde) 
ausbreiten, sondern stets entlang der Gruppengeschwindigkeit, die senkrecht auf der je­
weiligen isoenergetischen Fla¨che steht. Insbesondere folgt hieraus, dass sich relativ große 
Winkelbereiche im k­Raum in sehr viel kleinere Winkelbereiche im Ortsraum transformie­
ren k¨ oglichkeit, dass sich fast alle Photonen onnen oder umgekehrt. Somit besteht die M¨

¨
mit Wellenvektoren aus einem Kegel mit großem Oﬀnungswinkel in die gleiche Richtung 
fortpﬂanzen (z.B. aufgrund einer nahezu ebenen isoenergetischen Fla¨che). Dieser Eﬀekt 
wurde von Chigrin et al. [111,131] als Photonen­Fokussierung (photon focusing) bezeich­
net. Anschaulich gesprochen wird also ein divergenter Strahl im k­Raum zu einem fast 
parallelen Strahl im Ortsraum geb¨ ahrend f¨ ummte isoenergeti­undelt, w¨ ur sehr stark gekr¨
sche Fla¨chen entsprechend das Gegenteil auftreten kann. 
Chigrin et al. [111, 131] versuchten mit Hilfe der Photonen­Fokussierung die winkel­
und frequenzabh¨ a­angigen Variationen der Emission von photonischen Kristallen zu erkl¨
ren, indem die B¨ ohten Intensit¨ uhrt, undelung zu einer erh¨ at in bestimmten Richtungen f¨
wahrend in anderen aufgrund der Zerstreuung der Photonen entsprechend geringere In­¨
tensit¨ ur die hier vorliegenden Experimente kann ein solcher Eﬀekt aten zu erwarten sind. F¨
jedoch ausgeschlossen werden, da er nur innerhalb des Kristalls auftritt. Beim Austritt 
des Lichts erfolgt die Brechung analog zur Darstellung in Abb. 3.2b, nur mit umgekehr­
tem Strahlengang. Außerhalb des Kristalls wird folglich die Kolinearita¨t von Wellenvektor 
und Gruppengeschwindigkeit wieder hergestellt, d.h. vom Objektiv werden tatsa¨chlich nur 
solche Photonen aufgesammelt, deren Wellenvektor in dem durch die verwendete NA vor­
gegebenen Konus liegt. Die abweichende Richtung des Energieﬂusses im Kristall kann 
ache f¨ ¨nur zu einer Verschiebung des Austrittspunktes aus der Oberﬂ¨ uhren, ahnlich wie 
eine planparallele Glasplatte den durchgehenden Lichtstrahl etwas versetzt, aber nichts 
an dessen Richtung a¨ndert. 
Zur genaueren Untersuchung wurden verschiedene isoenergetische Fla¨chen der verwende­
ten Kristalle berechnet (fu¨r Details siehe Abschnitt 5.4), von denen einige in Abb. 7.13 
dargestellt sind. Die Fl¨ uglich ache nahe des L­Punktes ist nahezu rotationssymmetrisch bez¨











Abbildung 7.13: Schnitt durch die erste Brillouin­Zone eines Polystyrol­Opals mit 
berechneten isoenergetischen Fla¨chen, die Frequenzen von 0.55 c/a (rot), 0.62 c/a 
(gru¨n) und 0.65 c/a (blau) entsprechen. Die schwarzen Pfeile symbolisieren den Wel­
lenvektor, die farbigen Pfeile die Richtung der Gruppengeschwindigkeit. Der gestri­
chelte Konus repra¨sentiert die Detektionsrichtung. 
der Γ­L­Achse, weshalb der gew¨ asenta­ahlte Schnitt durch die erste Brillouin­Zone repr¨
tiv f¨ ache ist. Nur sie ist f¨ur die gesamte dortige Fl¨ ur die folgenden Betrachtungen von 
Bedeutung. Die erste isoenergetische Fl¨ ur eine Frequenz von 0.55 c/aache (rot) wurde f¨
berechnet, welche unterhalb der Bandlu¨cke liegt, und zeigt eine nahezu exakte Kugelform, 
so wie dies auch f¨ are. Folglich treten hier noch keine ur ein homogenes Medium der Fall w¨
Abweichungen zwischen den Richtungen von Wellenvektor und Gruppengeschwindigkeit 
auf. Mit zunehmender Frequenz oﬀnet sich zun¨ ucke, wie ¨ achst am L­Punkt eine Bandl¨
dies beispielhaft f¨ un) dargestellt ist, d.h. die Fl¨ur 0.62 c/a (gr¨ ache ist nun nicht mehr 
geschlossen, sondern weist ein Loch auf, da hier keine Feldmoden existieren. Dieser Fre­
quenzbereich entspricht dem Intensita¨tsminimum in den 0◦­Spektren. Bis auf die Punkte 
direkt am Rand des Lochs ist die ¨ ache immer noch nahezu kugelf¨ubrige Fl¨ ormig, weshalb 
auch hier keine signiﬁkanten Auswirkungen auf das Ausbreitungsverhalten zu erwarten 
sind. Erst mit noch weiter steigender Frequenz (die der blauen Bandlu¨ckenkante ent­
spricht) tauchen am L­Punkt wieder Zusta¨nde auf, so dass aus dem Loch eine Ring wird, 
wie dies fu¨r 0.65 c/a (blau) gezeigt ist. Dies geschieht in Einklang mit der Beobachtung, 
dass die Bandl¨ ache innerhalb ucke mit zunehmendem Winkel ins Blaue wandert. Die Fl¨
des Rings weist jedoch eine negative Kru¨mmung auf, d.h. hier sind Wellenvektor und 
Gruppengeschwindigkeit nicht mehr parallel zueinander. Die Abweichung kann dabei so 
groß werden, dass die Photonen den Detektionskegel (schwarz gestrichelt) vor dem Errei­
chen der Kristalloberﬂ¨ onnen und folglich nicht mehr detektiert werden. ache verlassen k¨
Andererseits k¨ atzlichen Photonen in den Detektions­onnen auf diese Weise aber keine zus¨
fokus wandern, da außerhalb von diesem keine Anregung erfolgt. Somit fu¨hrt dieser Eﬀekt 
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h¨ at an der blauen Bandl¨ochstens zu einer Reduzierung der Intensit¨ uckenkante, kann aber 
¨ keinesfalls die Uberh¨ aren. Da der Fokus nur wenige Mikrometer unterhalb der ohung erkl¨
Kristalloberﬂa¨che lag, war der Weg des Lichts dorthin jedoch relativ kurz, so dass die 
Auswirkungen des Eﬀekts ohnehin nur sehr gering ausfallen sollten. 
Direktionale diﬀuse Streuung: Ein weiteres Modell zur Erkl¨ ats¨arung der Intensit¨ an­
derungen wurde von Koenderink et al. [101,110,132] auf der Grundlage von winkelaufge­
lo¨sten Transmissionsmessungen aufgestellt. Es geht von der Annahme aus, dass Licht beim 
Durchlaufen eines realen photonischen Kristalls aufgrund der zahlreichen Defekte nach ei­
ner gewissen Wegstrecke zum Großteil nur noch als diﬀuses Streulicht vorliegt, welches 
beim Austritt jedoch einem starken direktionalen Eﬀekt unterliegt. Dies erkla¨rt sich da­
mit, dass die Ausbreitung des Lichts in Richtung der photonischen Bandl¨ uckt ucke unterdr¨
wird und es sich somit andere Wege zum Verlassen des Kristalls suchen muss. Folglich 
ﬁndet auch hier eine r¨ at statt, indem die Strahlung, be­aumliche Umverteilung der Intensit¨
gunstigt durch Resonanzeﬀekte an der Bandl¨¨ uckenkante [133], schließlich vorzugsweise in 
Richtungen außerhalb der Bandlu¨cke austritt und dadurch teils erhebliche Abweichungen 
von der Emissionscharakteristik eines Lambert’schen Strahlers beobachtet werden ko¨n­
nen. Der Eﬀekt ist in seiner Wirkungsweise dem in dieser Arbeit beschriebenen Modell 
der ver¨ ahnlich, indem auch hier die Emissionswahrscheinlichkeiten anderten PLOZD sehr ¨
des Kristalls frequenz­ und richtungsabh¨ andert werden. Der entscheidende Un­angig ver¨
terschied ist jedoch, dass nicht die Emission der Moleku¨le selbst beeinﬂusst wird, sondern 
nur das von ihnen ausgesandte Licht durch diﬀuse Streuung eine Umverteilung erfa¨hrt. 
Es muss davon ausgegangen werden, dass ein derartiger Eﬀekt auch in den vorliegenden 
Experimenten auftritt, da ein gewisser Anteil an diﬀuser Streustrahlung in den Spektren 
nie ganz auszuschließen ist. Wa¨hrend in den Messungen von Koenderink et al. jedoch 
das großﬂ¨ uckseite der Proben austretende Licht detektiert wurde, welches achig aus der R¨
folglich tatsa¨chlich zum Großteil diﬀusen Charakter besaß, beﬁndet sich das emittierende 
Volumen in dem hier verwendeten experimentellen Aufbau nur wenige Mikrometer unter­
halb der Kristalloberﬂ¨ ange eines Photons in einem ache. Da die typische mittlere freie Wegl¨
Polystyrol­Opal bei etwa 15 µm liegt [134], erreicht das direkt in Richtung das Objektivs 
emittierte Licht dieses mit hoher Wahrscheinlichkeit ballistisch, d.h. ohne Streuprozesse. 
Nat¨ angs zum Kristall) ausgesandten Pho­urlich erleiden die in andere Richtungen (z.B. l¨
tonen mehrfache Streuung und bilden somit einen diﬀusen Untergrund, der sich jedoch 
u¨ber den gesamten Kristall verteilen sollte. Da es ein wesentliches Merkmal speziell der 
konfokalen Mikroskopie ist, Licht aus Bereichen außerhalb des Detektionsfokus bestmo¨g­
lich zu unterdr¨ urfte deshalb der Anteil dieser Strahlung im Spektrum eine eher ucken, d¨
geringe Rolle spielen. Zudem belegt die an der langwelligen Bandlu¨ckenkante beobachte­
¨ te (wenn auch schwache) Uberh¨ at, dass ein anderer Eﬀekt als dieser ohung der Intensit¨
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daf¨ ur Frequenzen un­ur verantwortlich sein muss, denn die diﬀuse Strahlung unterliegt f¨
terhalb der Bandlu¨cke keiner Richtungsselektion. Es kann somit geschlussfolgert werden, 
dass zwar ein gewisser diﬀuser Beitrag in den beobachteten Intensit¨ ohungen nicht atserh¨
¨ auszuschließen ist, dieser aber keinesfalls die teilweise drastischen Anderungen erkla¨ren 
¨ kann. Eventuell liefert er aber einen Anhaltspunkt, weshalb die Uberho¨hungen sich wei­
ter in den kurzwelligen Spektralbereich erstrecken als dies von der berechneten PLOZD 
vorhergesagt wird. 
7.5 Schlussfolgerungen 
Die Untersuchung der Fluoreszenzspektren von mit Farbstoﬀmoleku¨len dotierten photo­
nischen Kristallen oﬀenbarte teils erhebliche Vera¨nderungen der Emissionseigenschaften 
durch die photonische Bandl¨ uckung der ucke. So konnte neben der erwarteten Unterdr¨
¨ at im Bereich der Bandl¨ ohung an deren R¨Intensit¨ ucke eine drastische Uberh¨ andern be­
obachtet werden. Zudem lieferten winkelaufgel¨ ur, dass sich die oste Messungen Belege daf¨
spektrale Position dieser Intensit¨ anderungen mit der Detektionsrichtung verschiebt. ats¨
Hieraus wurde geschlussfolgert, dass sowohl eine spektrale als auch ra¨umliche Umvertei­
lung der Emission im Kristall stattﬁndet. Die Auspr¨ arfe der Minima und agung und Sch¨
ucke auf die Spektren, ubersteigt dabei alle Maxima, und somit der Einﬂuss der Bandl¨ ¨
bisher in der Literatur vero¨ﬀentlichten Beobachtungen. Insbesondere wurde erstmals eine 
¨ mehr als 4­fache Uberh¨ at (an der blauen Bandl¨ohung der Intensit¨ uckenkante) experimen­
tell nachgewiesen, obwohl die Qualita¨t der Proben mit Sicherheit nicht das mit den heute 
verf¨ andigeren) Herstellungsverfahren erzielbare Optimum ugbaren (teils wesentlich aufw¨

¨
darstellt. Dies ist ein weiterer Beleg fu¨r die Uberlegenheit der hier verwendeten mikro­
skopischen Untersuchungsmethoden, die immer noch viel zu selten zur Charakterisierung 
photonischer Kristalle eingesetzt werden. 
Die Wahl von Farbstoﬀmoleku¨len als Emitter erwies sich aufgrund ihrer relativ breiten 
Emissionsbande als sehr g¨ ur die Untersuchung des Einﬂusses der photonischen unstig f¨
Bandstruktur auf die Emission, da somit der gesamte Bereich der Bandlu¨cke sowie deren 
nahere spektrale Umgebung direkt experimentell zug¨ ahrleis­¨ anglich wurde. Außerdem gew¨
tet das Vorhandensein eines unbeeinﬂussten langwelligen Ausla¨ufers in den Spektren deren 
Normierbarkeit und ermo¨glicht dadurch den direkten Vergleich untereinander. Schmalban­
dige Emitter, wie z.B. Halbleiter­Nanopartikel, erscheinen fu¨r derartige Untersuchungen 
dagegen eher weniger geeignet. 
Das zur Erkl¨ ats¨ uhrt diese arung der beobachteten Intensit¨ anderungen angewandte Modell f¨
auf eine direkte Modiﬁkation der spektralen und ra¨umlichen Emissionswahrscheinlichkeit 
der Molek¨ uck, verursacht durch die ver¨ule zur¨ anderte LOZD im photonischen Kristall, 
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wobei erstmals auch die Richtungsabha¨ngigkeit der Modendichte (in Form der PLOZD) 
sowie die r¨ ule in die Betrachtung mit einbezogen wurde. aumliche Verteilung der Molek¨

¨
Die sowohl qualitativ als auch quantitativ gute Ubereinstimmung zwischen den experi­
mentellen Daten und den theoretischen Berechnungen rechtfertigt die Verwendung dieses 
Modells zur Beschreibung der Emissionscharakteristik von Emittern in einem photoni­
¨ schen Kristall. Uberhaupt ist es der erste direkte Vergleich von Experiment und Theorie 
dieser Art. Gleichsam ist dies ein Beweis f¨ ule mit den ur die Wechselwirkung der Molek¨
elektromagnetischen Feldmoden im photonischen Kristall. 
In Anbetracht der Tatsache, dass die untersuchten Proben aufgrund des geringen di­
elektrischen Kontrasts nur einen relativ schwachen Bandlu¨ckeneﬀekt aufweisen, fallen die 
¨ beobachteten Anderungen des Emissionsverhaltens doch u¨berraschend drastisch aus, spe­
ziell was die Intensit¨ ohungen betriﬀt. Folglich m¨ ar­atserh¨ ussten sich diese Eﬀekte in st¨
keren Bandlu¨ckensystemen, wie z.B. inversen Opalen, noch erheblich steigern lassen. In 
Kombination mit geeignet platzierten Emittern sollten sich somit Lichtquellen mit maß­
geschneiderten Eigenschaften realisieren lassen, die z.B. fu¨r bestimmte Frequenzen eine 
streng direktionale Abstrahlcharakteristik aufweisen, ohne nennenswerte Emissionsverlus­
te in anderen Richtungen oder bei anderen Frequenzen. Zur Konzipierung solcher Systeme 
ko¨nnte das vorliegende Modell einen wichtigen Beitrag leisten, indem anhand konkreter 
Berechnungen der PLOZD letztlich die geeignetsten Kombinationen von Kristallstruktur, 
Art und Position der zu verwendenden Emitter bestimmt werden ko¨nnen. 
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8 Ergebnisse der zeitaufgelo¨sten Fluoreszenzmessun­
gen 
8.1	 Emissionsdynamik in Umgebungen ohne photonische Band­
lu¨cke 
8.1.1	 Experimentelle Beobachtungen 
Nach der ausfu¨hrlichen Diskussion der aufgenommenen Spektren in Kapitel 7 soll hier nun 
naher auf die Untersuchung der strahlenden Lebensdauer der Farbstoﬀmolek¨¨ ule eingegan­
gen werden. Da zur gepulsten Anregung nur ein Lasersystem mit einer Wellenla¨nge von 
532 nm zur Verfu¨gung stand, wurden die Messungen hierzu nur an Rhodamin B durchge­
f¨ achst von Be­uhrt, dessen Emissionsmaximum bei etwa 580 nm liegt. Dabei war es zun¨
deutung herauszuﬁnden, welchen Einﬂuss die feste Umgebung des photonischen Kristalls 
auf die Emissionsrate der Molek¨ ubt, da Wechselwirkungen der Molek¨ule aus¨ ule unterein­
ander und mit dem Polystyrol erhebliche Vera¨nderungen in der Populationsdynamik des 
angeregten Niveaus hervorrufen ko¨nnen, z.B. durch die Schaﬀung neuer nicht­strahlender 
Abregungskana¨le. Dazu wurde ein mit Rhodamin B dotierter 240 nm­Kristall als Refe­
renzprobe hergestellt (kleinere Kugeln standen leider nicht zur Verfu¨gung), dessen [111]­
Bandlu¨cke weit am blauen Ende des Emissionsspektrums von Rhodamin B liegt. Somit 
¨ sollte die durch einen Bandlu¨ckeneﬀekt verursachte Anderung der Emissionsrate gegen­
¨ ahrend die Probe in ihren uber eventuellen anderen Eﬀekten nur sehr gering ausfallen, w¨
¨ ahnelte ubrigen chemischen und topologischen Eigenschaften den 260 nm­Kristallen sehr ¨
(es wurde in etwa dieselbe Farbstoﬀkonzentration verwendet). Dadurch war es mo¨glich, 
durch Vergleich mit Messungen an Farbstoﬄo¨sungen die Auswirkungen der Umgebung 
im photonischen Kristall (ohne Bandl¨ ule zu studieren. ucke) auf die Molek¨
F¨	 osten Messungen wurde hierzu ein Aufbau zur zeitkorrelierten Einzel­ur die zeitaufgel¨
Photonen­Za¨hlung (Abb. 5.8) mit einem 10­fach Objektiv verwendet. Die Halbwertsbreite 
der Anregungspulse betrug etwa 300 ps, der Abstand zwischen ihnen 125 ns, wobei jedoch 
Artefakte der nicht vollst¨ uckten Zwischenpulse (jeweils nach 12.5 ns) auftra­andig unterdr¨
ten. Diese konnten allerdings durch Entfaltung mit der Systemantwort herausgerechnet 
werden und beeinﬂussten die Bestimmung der Lebensdauern nicht. 
Der zeitliche Verlauf der Fluoreszenz in der Referenzprobe sowie in Lo¨sung (Wasser und 
Ethanol) ist in Abb. 8.1 zusammengestellt. F¨ osungen ist ein mono­exponentielles ur die L¨
Abklingen der Intensit¨ angig von der detektierten Wel­at zu erkennen, das zudem unabh¨
lenla¨nge ist (vgl. Abb. 8.2). Die Unterschiede in der Emissionsrate zwischen den beiden 
L¨ uhren von den verschiedenen Dielektrizit¨osungsmitteln r¨	 atskonstanten und der unter­























Abbildung 8.1: Zeitlicher Verlauf der (normierten) Fluoreszenzintensita¨t von Rho­
damin B im 240 nm­Referenzkristall bei verschiedenen Wellenl¨ ost in angen sowie gel¨
Wasser (cyan) und Ethanol (orange) bei 570 nm. Die Systemantwort ist schwarz 
gestrichelt dargestellt. 
schiedlichen Polarita¨t von Wasser und Ethanol her. Der photonische Referenzkristall zeigt 
dagegen ein weitaus komplizierteres Verhalten. Zum einen weicht der beobachtete Fluores­
zenzverlauf hier deutlich von einem einfachen Exponentialgesetz ab, zum anderen ha¨ngt 
er außerdem noch von der Wellenla¨nge ab. Am kurzwelligen Ende des Spektrums erfolgt 
das Abklingen oﬀensichtlich am schnellsten, wird mit zunehmender Wellenla¨nge langsa­
mer und erreicht schließlich bei ca. 600 nm einen Punkt, von dem ab sich das Verhalten 
nicht mehr merklich a¨ndert. 
Die N¨ aufe des Referenzkristalls mit verschiedenen aherung der gemessenen Fluoreszenzverl¨
multi­exponentiellen Funktionen nach dem in Abschnitt 5.3.1 beschriebenen Verfahren hat 
gezeigt, dass sich die besten Ergebnisse mit einem bi­exponentiellen Modell erzielen las­
sen. Die auf diese Weise aus den Daten extrahierten Lebensdauern sind fu¨r verschiedene 
Wellenl¨ o­angen in Abb. 8.2 zusammengetragen, in der zum Vergleich auch die Werte der L¨
sungen dargestellt sind. Fu¨r Wasser ergibt sich ein Mittelwert von 1.56 ns, der gut mit der 
in der Literatur zu ﬁndenden Lebensdauer14 von 1.5 ns [135, 136] ubereinstimmt. Gleiches ¨
gilt fu¨r Ethanol, das mit einem Mittelwert von 2.75 ns ebenfalls sehr nahe beim Litera­
turwert 2.88 ns [137] liegt. Das bi­exponentielle Modell liefert fu¨r die Lebensdauer der 
14Die Literaturangaben fu¨r Rhodamin B sowohl in Wasser als auch Ethanol weisen eine gewisse Streuung 
auf, wahrscheinlich bedingt durch Konzentrationsunterschiede und verschiedene experimentelle Verfahren. 
Die hier gew¨ uberein. ahlten Werte stimmen am besten mit den gemessenen ¨
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Abbildung 8.2: Aus den gemessenen Fluoreszenzverla¨ufen ermittelte Lebensdau­
er des Rhodamin B in Lo¨sung (blau – Ethanol, rot – Wasser) und im 240 nm­
Referenzkristall (gr¨ ange. F¨un) als Funktion der Wellenl¨ ur den Kristall wurde ein 
bi­exponentielles Abklingen angenommen, die Quadrate und Kreise repra¨sentieren 
entsprechend die schnelle bzw. langsame Komponente. Die gestrichelten Linien stel­
len ¨ amtliche Wellenl¨uber s¨ angen gemittelte Werte dar. 
Moleku¨le im Referenzkristall jeweils eine schnelle und eine langsame Komponente τs und 
τl, die durch Quadrate bzw. Kreise dargestellt sind. Es ist ersichtlich, dass deutliche wel­
lenl¨ angige Fluktuationen auftreten, jedoch kein eindeutiger Trend zu erkennen angenabh¨
ist. Es wird angenommen, dass die Fluktuationen keine physikalisch reellen Variationen 
der Emissionsrate sind, sondern nur aus der Unsicherheit bei der Bestimmung der Lebens­
dauer resultieren. Im Mittel bewegt sich die Lebensdauer stets um einen Wert von etwa 
ur τs und 4.2 ns f¨ utzt die Behauptung, dass sich das vorliegende 1.1 ns f¨ ur τl. Dies unterst¨

physikalische System tats¨ asst,
achlich durch ein bi­exponentielles Abklingen beschreiben l¨
ur die Molek¨ ¨denn f¨ ule wird bei uberwiegend homogener Verbreiterung der Spektren, wie 
in Abschnitt 4.4.3 erl¨ ange unabh¨autert, eine von der Wellenl¨ angige Emissionsrate erwar­
tet. Die Unterschiede in den Fluoreszenzverla¨ufen in Abb. 8.1 ergeben sich folglich allein 
aus einer Variation der relativen Amplituden As und Al der schnellen bzw. langsamen 
Komponenten. Diese sind in Abb. 8.3 dargestellt. Oﬀensichtlich u¨berwiegt am blauen En­
de des Spektrums der Anteil der schnellen Komponente, welcher jedoch mit steigender 
Wellenl¨ altnis von ange rasch abnimmt, so dass sich ab ca. 600 nm ein konstantes Verh¨
langsamer zu schneller Komponente einstellt. 
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Abbildung 8.3: Relative Amplitude der schnellen (rote Quadrate) und langsamen 
(blau Kreise) Komponente des bi­exponentiellen Fluoreszenzverlaufs als Funktion 
der Wellenl¨ ur Rhodamin B im 240 nm­Referenzkristall. ange f¨
8.1.2 Mo¨gliche Ursachen der Lebensdauermodiﬁkationen 
ur die Ursache der beobachteten Modiﬁkationen der Lebensdauer im Referenzkristall 
kommen verschiedene Mechanismen in Frage. Das Auftreten zweier Komponenten bedeu­
tet hierbei, dass es zwei Populationen von Molek¨
F¨
ulen geben muss, die unterschiedlichen 
Abregungsmechanismen unterliegen. Ein Einﬂuss der photonischen Bandlu¨cke kann da­
bei jedoch ausgeschlossen werden, denn qualitativ ergibt sich dasselbe Verhalten (d.h. die 
Aufspaltung in zwei Komponenten) auch bei entsprechenden Untersuchungen an Rhoda­
min B auf homogenen Polystyrol­Filmen oder auf Glas. Hieraus la¨sst sich schlussfolgern, 
dass die beobachteten Eﬀekte mit der festen Umgebung und der daraus resultierenden 
Wechselwirkung der Molek¨ angen. ule untereinander oder mit dem Substrat zusammenh¨
Diese Wechselwirkung kann z.B. in Form von strahlendem oder nicht­strahlendem Ener­
gietransfer stattﬁnden. Im Folgenden sollen beide M¨ aher er¨oglichkeiten n¨ ortert werden. 
Strahlender Energietransfer tritt auf, wenn das von einem Moleku¨l ausgesandte Photon 
von einem anderen reabsorbiert wird. Da das Polystyrol nicht im betrachteten Spektral­
bereich absorbiert, kommt nur die Selbstabsorption der Moleku¨le untereinander in Frage, 
welche zu einer l¨ uhren sollte, da eine teilweise Wiederbesetzung des angeren Lebensdauer f¨
angeregten Niveaus erfolgt. Prinzipiell kann ein solcher Mechanismus auch die Wellenla¨n­
genabh¨ aren, sofern die Wahrscheinlichkeit einer Reabsorp­angigkeit der Lebensdauer erkl¨
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tion wellenl¨ angig ist. Der Grad der Selbstabsorption h¨angenabh¨ angt hierbei stark von der 
Konzentration des Farbstoﬀes ab. Wie hoch diese in den hergestellten Proben ausfa¨llt, 
konnte leider nicht festgestellt werden, da unbekannt ist, wie viele Farbstoﬀmoleku¨le aus 
der Suspension tatsa¨chlich in den Kristall eingebaut wurden. Geht man davon aus, dass 
in den Proben dieselbe Konzentration wie in der Suspension vorlag, so mu¨sste sie in der 
untersuchten L¨ oher gewesen sein als osung des Rhodamin B in Wasser etwa 100­mal h¨
im Kristall, da exakt dieselbe Farbstoﬄ¨ unnt) f¨osung (entsprechend verd¨ ur die Proben­
herstellung verwendet wurde. Unter dieser Annahme sollte folglich keine sta¨rkere Selbst­
absorption in den photonischen Kristallen im Vergleich zur Lo¨sung auftreten. Allerdings 
erscheint dies fraglich, da aufgrund der beim Trocknungsprozess wirkenden Kapillarkra¨f­
te durchaus eine Anreicherung der Moleku¨le (z.B. an den Kontaktpunkten zwischen den 
Kugeln) stattﬁnden kann, so dass die Konzentration im Kristall o¨rtlich stark variiert, und 
Selbstabsorption folglich nicht ausgeschlossen werden kann. Dieser Mechanismus liefert 
jedoch keine Erkl¨ ur die sehr kurze Komponente der Lebensdauer. arung f¨
Nicht­strahlender Energietransfer kann durch direkte Dipol­Dipol­Wechselwirkung 
(Fo¨rster­Mechanismus [138]) oder Elektronenaustausch (Dexter­Mechanismus [139]) der 
ule stattﬁnden. Bei ersterem wird die Anregungsenergie eines Molek¨Molek¨ uls durch 
Coulomb­Wechselwirkung auf ein anderes ubertragen, dessen Energieniveaus sich in Re­¨
sonanz mit denen des Spendermoleku¨ls beﬁnden. Bei letzterem erfolgt ein Austausch des 
¨ angeregten Elektrons aufgrund des Uberlapps der Orbitale zweier Moleku¨le. In beiden 
Fa¨llen wird kein Photon emittiert, weshalb diese Prozesse sehr schnell im Vergleich zur 
Fluoreszenz ablaufen k¨ angermolek¨onnen, sofern sich Spender­ und Empf¨ ul energetisch in 
Resonanz und sehr nahe beieinander beﬁnden. F¨ orster­Transfer variiert die Rate um­ur F¨
gekehrt proportional zur sechsten Potenz des Abstandes, fu¨r Dexter­Transfer nimmt sie 
exponentiell mit dem Abstand ab. Nach erfolgtem Transfer kann die Energie vom Emp­
angermolek¨ ¨f¨ ul entweder (wenn moglich) durch Emission eines Photons oder wiederum 
strahlungslos abgegeben werden. In Anbetracht der erla¨uterten Anreicherung der Farb­
stoﬀmolek¨ onnte ein nicht­strahlender Energietransfer ule an einigen Punkten im Kristall k¨
zwischen den Molek¨ achlich einen bedeutenden Anteil zum Populationsabbau des ulen tats¨
angeregten Niveaus beitragen. Das Vorhandensein von agglomerierten Moleku¨len und sol­
chen mit relativ großem Abstand zu ihren Nachbarn wu¨rde auch die beiden unterschied­
lichen Komponenten erkla¨ren, die folglich von Populationen mit (schnelle Komponente) 
und ohne (langsame Komponenten) Energietransfer stammen. Die Spektren der Popula­
tion mit Energietransfer m¨ angenabh¨ussten aufgrund der beobachteten Wellenl¨ angigkeit 
der relativen Amplituden stark ins Blaue verschoben sein, so dass sie dort einen gro¨ßeren 
Anteil zur detektierten Fluoreszenz beitragen. 
Eine Kl¨ urde weitere systematische Untersuchungen er­arung der genauen Mechanismen w¨
fordern, die aber den Rahmen dieser Arbeit ubersteigen. Hier soll zun¨¨ achst festgehalten 
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werden, dass die Modiﬁkationen der Emissionsrate vermutlich auf einen nicht­strahlenden 
Energietransfer­Prozess zwischen den Molek¨ uckzuf¨ulen zur¨ uhren sind. Selbstabsorption 
k¨ urfte aber im Vergleich zu den nicht­strahlenden Prozessen onnte ebenfalls auftreten, d¨
eine eher geringe Rolle spielen. Analoge Untersuchungen an mit Rhodamin 6G dotier­
ten Polystyrol­Opalen [103] haben ein a¨hnliches, nicht mono­exponentielles Verhalten der 
Fluoreszenz gezeigt. Somit scheinen die beobachteten Vera¨nderungen der Emissionsdyna­
mik im Referenzkristall ein universelles Pha¨nomen zu sein, das sich nicht ohne weiteres 
umgehen l¨ oglichen Bandl¨asst und die Untersuchung eines m¨ uckeneﬀekts auf die Lebens­
dauer erheblich erschwert. Nichtsdestotrotz sollen im na¨chsten Abschnitt die Ergebnisse 
der Messungen an Systemen mit photonischer Bandl¨ oglich, ucke vorgestellt und, soweit m¨
deren Einﬂuss auf die strahlende Lebensdauer der Molek¨ atzt werden. ule abgesch¨
8.2 Einﬂuss der photonischen Bandlu¨cke auf die Lebensdauer 
Die in dieser Arbeit untersuchten Proben z¨ altnis der Brechzahlen ahlen mit einem Verh¨
von 1.59 zu den eher schwachen photonischen Kristallen, weshalb sich die Wirksamkeit 
der Bandl¨ ankt. ucke auf einen relativ kleinen Frequenz­ und Raumwinkelbereich beschr¨
ahrend f¨W¨ ur die Aufnahme der Spektren in Kapitel 7 genau diese Bereiche selektiert 
wurden und deshalb teils erhebliche Modiﬁkationen beobachtet werden konnten, fallen 
¨ ur die Lebensdauer erwarteten Anderungen eher gering aus, da hierf¨die f¨ ur der volle 4π­
¨ Raumwinkel betrachtet werden muss. Um vorab eine grobe Abscha¨tzung dieser Anderung 
zu erhalten, kann erneut die berechnete LOZD (vgl. Abb. 7.7) herangezogen werden. Sie 
ist in Abb. 8.4 (rot) zusammen mit dem ungesto¨rten Spektrum von Rhodamin B (orange) 
dargestellt. Letzteres wurde aus Messungen an ungeordneten Bereichen einer 260 nm­
Probe gewonnen. 
Unter Vernachla¨ssigung nicht­strahlender Prozesse kann die Lebensdauer im photonischen 
Kristall und in einem eﬀektiven homogenen Medium (relativ zueinander) aus Abb. 8.4 er­
halten werden, indem die zugeh¨ uber alle Frequenzen orige optische Zustandsdichte jeweils ¨
integriert und dabei mit dem Emissionsspektrum gewichtet wird. Aus dem Verha¨ltnis der 
¨ atzung f¨beiden Integrationen ergibt sich schließlich eine Absch¨ ur die Anderung der Le­
bensdauer, die im vorliegenden Fall ein Erho¨hung um etwa 13 % im photonischen Kristall 
vorhersagt. Dies ist allerdings nur eine grobe Na¨herung, da strahlungslose Prozesse (wie 
z.B. der diskutierte nicht­strahlende Energietransfer) sowie die Dipolcharakteristik und 
inhomogene Verbreiterung der Emission der Moleku¨le (siehe Abschnitt 4.4.3) nicht be­
rucksichtigt wurden. Sie liefert jedoch eine Vorstellung von der Gr¨¨ oßenordnung der durch 
¨ die photonische Bandlu¨cke zu erwartenden Anderung der Lebensdauer. 
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¨Abbildung 8.4: Uber die Kugeloberﬂa¨che gemittelte LOZD (rot) und gemessenes 
¨ungesto¨rtes Spektrum von Rhodamin B (orange). Die erwartete relative Anderung 
der Lebensdauer im photonischen Kristall gegenu¨ber einem eﬀektiven homogenen 
Medium (schwarz gestrichelt) kann aus dem Verha¨ltnis der jeweils mit dem Spektrum 




Die ersten zeitaufgelo¨sten Messungen wurden mittels des Streak­Kamera­Systems aus 
Abb. 5.7 durchgefu¨hrt. Das hieraus gewonnene Fluoreszenzbild, welches sowohl Infor­
mationen uber den zeitlichen als auch spektralen Verlauf der Intensit¨ alt, ist in ¨ at enth¨
Abb. 8.5a dargestellt. Aus ihm lassen sich durch geeignete Schnitte la¨ngs der Achsen 
entweder die Spektren zu verschiedenen Zeiten oder die Abklingkurven bei verschiede­
nen Wellenl¨ ur die Abklingkurven (hier nicht gezeigt) ergibt sich ein zu angen gewinnen. F¨
den in Abb. 8.1 dargestellten Kurven des Referenzkristalls analoges Bild. Wiederum ist 
ein nicht­exponentielles Abklingen der Intensita¨t zu erkennen, welches qualitativ dieselbe 
Abh¨ ange aufweist. angigkeit von der Wellenl¨
Welchen Einﬂuss diese Abh¨ ur angigkeit auf die Form der Spektren hat, ist in Abb. 8.5b f¨
drei ausgewa¨hlte Zeitpunkte nach der Anregung dargestellt. Da zum blauen Ende hin 
die relative Amplitude der schnellen Komponente der Lebensdauer ansteigt, nimmt die 
Intensit¨ achst wesentlich schneller ab als im langwelligen Teil des Spektrums, at dort zun¨

¨
was eine Anderung der spektralen Form zur Folge hat. Nach etwa 4 ns u¨berwiegt dann die 
Fluoreszenz der Molek¨ ule mit kurzer ulpopulation mit langer Lebensdauer (da die Molek¨
Lebensdauer bereits zum Großteil ihre Energie abgegeben haben) und es stellt sich eine 
zeitlich konstante Form ein. In den statischen, d.h. nicht zeitaufgel¨ alt osten Spektren erh¨
man folglich stets eine Mittelung uber die Formen zu unterschiedlichen Zeiten. Solange ¨
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Abbildung 8.5: Zeitlich und spektral aufgelo¨ste Fluoreszenz von Rhodamin B in 
einem 260 nm­Kristall. Das Fluoreszenzbild (a) wurde mittels einer Streak­Kamera 
aufgenommen. Bereiche hoher Intensita¨t sind rot dargestellt. Die Spektren zu ver­
schiedenen Zeiten (b) wurden jeweils durch einen Schnitt (gestrichelte Linien) la¨ngs 
zur Wellenla¨ngenachse aus (a) gewonnen und auf das rote Ende normiert. Deut­
lich ist die zeitliche Abnahme der Intensita¨t im kurzwelligen Teil des Spektrums zu 
erkennen. Die Auspr¨ ucke f¨agung der photonischen Bandl¨ allt aufgrund der makro­
skopischen Detektion viel geringer als z.B. in Abb. 7.2 aus. 
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aber die Komponenten der Lebensdauer in den Aufnahmen mit und ohne Bandlu¨ckeneﬀekt 
in etwa das gleiche Verhalten zeigen, sollte dies keinen Einﬂuss auf die Verha¨ltnisspektren 
und die daraus gewonnenen Schlussfolgerungen in Kapitel 7 haben. Ob diese Annahme 
gerechtfertigt ist, muss anhand der quantitativen Analyse entschieden werden. 
Zur quantitativen Auswertung haben sich die Streak­Aufnahmen als wenig geeignet erwie­
sen, da die Intensit¨ altnis entspre­at relativ gering und folglich das Signal­zu­Rausch­Verh¨
chend schlecht war. Deshalb sollen hierfu¨r die Daten der zeitkorrelierten Einzel­Photonen­
Za¨hlung herangezogen werden, die zudem den Vorteil einer mikroskopischen Detektion 
(siehe Abb. 5.8) mit sich bringen. Im Detail wurden zeitaufgelo¨ste Messungen an un­
terschiedlichen Bereichen (geordnet und ungeordnet) ein und derselben 260 nm­Probe 
unter den gleichen experimentellen Gegebenheiten wie fu¨r den Referenzkristall (siehe Ab­
schnitt 8.1.1) durchgefu¨hrt. Die Entscheidung, ob ein Bereich als geordnet oder ungeordnet 
anzusehen ist, wurde dabei allein anhand der Auspr¨ uckeneﬀek­agung der typischen Bandl¨
te in den Spektren getroﬀen. Natu¨rlich konnte auf diese Weise nicht zwischen Regionen 
ohne kristalline Ordnung und solchen anderer Orientierung (aber geordneter Struktur) 
unterschieden werden, was fu¨r die Lebensdauer eine wichtige Rolle spielt. Die Annahme, 
dass es sich tatsa¨chlich um ungeordnete Bereich handelt, wird allerdings durch die gute 
¨ Ubereinstimmung mit der Lebensdauer im Referenzkristall gestu¨tzt. 
Die Ergebnisse der Messungen sind in Abb. 8.6 zusammengestellt. Zur Ermittlung der 
Lebensdauer (bzw. deren Komponenten) wurde hierbei wiederum das bi­exponentielle 
¨ Modell verwendet. Es ergibt sich eine relativ gute Ubereinstimmung zwischen den Werten 
ur den Referenzkristall (gr¨ ur den ungeordneten Bereich (blau) mit einer uber f¨ un) und f¨ ¨
die Wellenl¨ ur die schnelle (Quadra­ange gemittelten Lebensdauer von jeweils ca. 1.1 ns f¨
te) und 4.2 ns f¨ angenabh¨ur die langsame (Kreise) Komponente. Auch die wellenl¨ angigen 
Schwankungen der Werte sind in etwa gleich. Hieraus la¨sst sich schlussfolgern, dass die 
Bedingungen f¨ ule im Referenzkristall und im ungeordneten Bereich ann¨ur die Molek¨ a­
hernd identisch waren, was angesichts der gleichen Herstellungsmethode und Farbstoﬀ­
konzentration zu erwarten war. Im Rahmen der Fehlergrenzen ist oﬀensichtlich auch kein 
Einﬂuss einer photonischen Bandlu¨cke zu erkennen. Betrachtet man dagegen den geord­
neten Bereich (rot), so ist trotz der relativ großen Schwankungen vor allem fu¨r die schnelle 
Komponente eine deutliche Verla¨ngerung der Lebensdauer zu erkennen. Alle Messpunkte 
liegen oberhalb der entsprechenden Werte des ungeordneten Bereichs. Fu¨r die relativen 
Amplituden (hier nicht gezeigt) ergibt sich indes ein ahnliches Bild wie in Abb. 8.3, nur ¨
dass auch hier die Schwankungen deutlich sta¨rker ausfallen. Eine Mittelung der Lebens­
¨ ¨ angen liefert f¨dauer uber samtliche Wellenl¨ ur den geordneten Bereich Werte von etwa 
1.9 ns f¨ ur die langsame Komponente. Eine Zusammenstellung ur die schnelle und 4.5 ns f¨
aller bisher berechneten Lebensdauern sowie deren Standardabweichung vom Mittelwert 
ist in Tab. 8.1 zu ﬁnden. 
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Abbildung 8.6: Mittels eines bi­exponentiellen Modells gewonnene Lebensdauer 
von Rhodamin B in einem 260 nm­Kristall (blau und rot) sowie in einem 240 nm­
Referenzkristall (gr¨ ange. Quadrate und Kreise repr¨un) als Funktion der Wellenl¨ asen­
tieren jeweils die schnelle bzw. langsame Komponente der Emission. Die gestrichelten 
Linien geben den jeweiligen Mittelwert an und dienen als F¨ ur das Auge. uhrung f¨
¨ uhrten Messungen in ahnlicher Die beobachteten Anderungen traten bei allen durchgef¨ ¨
Weise auf, d.h. in geordneten Bereichen lag die Lebensdauer fu¨r beide Komponenten stets 
¨ oberhalb derjenigen in ungeordneten Bereichen, wobei jedoch der Betrag der Anderung 
variierte. Es bleibt die Frage, inwieweit diese Modiﬁkationen auf den Einﬂuss einer pho­
tonischen Bandl¨ uckzuf¨ucke zur¨ uhren sind. Betrachtet man die langsame Komponente, so 
ergibt sich f¨ altnis von 1.09, das gut zum abgesch¨ur den vorliegenden Fall ein Verh¨ atzten 
achlich durch einen Bandl¨ arbar w¨Wert von 1.13 passt und somit tats¨ uckeneﬀekt erkl¨ are. 
F¨ alt man jedoch ein Verh¨ ¨ur die schnelle Komponente erh¨ altnis von 1.75, das weit uber 
dem erwarteten Wert liegt. Dies ist insofern erstaunlich, da die schnelle Komponente Mole­
ku¨len zugeschrieben wird, die einem nicht­strahlenden Energietransfer unterliegen. Somit 
sollte deren Lebensdauer aufgrund der geringeren Quanteneﬃzienz weit weniger stark auf 
eine modiﬁzierte LOZD reagieren. Es erscheint daher plausibel anzunehmen, dass statt­
dessen die Rate des Energietransfers o¨rtlich variiert, verursacht z.B. durch unterschiedli­
¨ che Farbstoﬀkonzentrationen. Dies wu¨rde einerseits die starken Anderungen der schnellen 
aren, wahrend andererseits die Molek¨Komponente erkl¨ ¨ ulpopulation ohne Energietransfer 
(langsame Komponente) tats¨ ucke unter­achlich nur einem Eﬀekt der photonischen Bandl¨
liegt. Weshalb aber die Lebensdauer der schnellen Komponente speziell in hochgeordneten 
Bereichen besonders groß ausfa¨llt, ist unklar und muss oﬀen bleiben. 
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Umgebung schnelle Komp. langsame Komp. 
240 nm­Kristall 
260 nm­Kristall (ungeordnet) 
260 nm­Kristall (geordnet) 
(1.11 ± 0.06) ns 
(1.06 ± 0.09) ns 
(1.86 ± 0.09) ns 
(4.21 ± 0.03) ns 
(4.19 ± 0.04) ns 
(4.55 ± 0.05) ns 
Tabelle 8.1: Mittelwert der schnellen und langsamen Komponente der gemessenen 
Lebensdauer von Rhodamin B in verschiedenen Umgebungen. Die Fehlergrenzen 
geben die Standardabweichung vom Mittelwert an. 
In Bezug auf die Aussagefa¨higkeit der quantitativen Analyse muss allerdings beachtet 
werden, dass die LOZD im photonischen Kristall ¨ ule ortlich stark variiert, wodurch Molek¨
an verschiedenen Positionen der Kugeloberﬂa¨che unterschiedliche optische Umgebungen 
spuren und sich somit eine kontinuierliche Verteilung von Emissionsraten ergibt. Insofern ¨
ist das bi­exponentielle Modell nur eine Na¨herung, die zwei mittlere Raten beschreibt 
und bei einer sta¨rkeren Variation der LOZD versagen kann. Eine weitere Fehlerquelle 
ist die Uneindeutigkeit der τi ­ und Ai­Parameter, d.h. eine experimentelle Abklingkurve 
kann oftmals durch verschiedene Wertepaare der Lebensdauer und der zugeho¨rigen rela­
tiven Amplituden ann¨ ubrigen auch der ahernd gleich gut beschrieben werden. Dies ist im ¨
Hauptgrund fu¨r die starken Schwankungen der Lebensdauer in Abb. 8.2 und 8.6, die im 
Wesentlichen ein Artefakt der Berechnung sind. 
Abschließend sollen noch die Ergebnisse einer winkelaufgelo¨sten Messung der Lebensdau­
er (nach dem in Abb. 5.9 beschriebenen Verfahren) diskutiert werden, die in Abb. 8.7 
dargestellt sind. Dazu wurde ein geordneter Bereich in einer 260 nm­Probe gewa¨hlt. Die 
detektierte Wellenl¨ angigkeit der Lebens­ange betrug 620 nm. Oﬀensichtlich ist keine Abh¨
dauer von der Beobachtungsrichtung erkennbar. Prinzipiell ko¨nnte eine solche auftreten, 
da durch Detektion eines schmalen Raumwinkelbereichs haupts¨ ule selek­achlich Molek¨
tiert werden, deren Dipolmoment senkrecht zur Detektionsrichtung steht. Wie in Ab­
schnitt 4.4.3 diskutiert, sollten Moleku¨le mit unterschiedlicher Dipolorientierung aufgrund 
der Winkelabh¨ anderte Lebensdauer angigkeit der optischen Modendichte eine leicht ver¨
aufweisen, die sich mit dem beschriebenen Verfahren prinzipiell nachweisen lassen mu¨sste. 
Falls vorhanden, ist dieser Eﬀekt aber wahrscheinlich zu gering gegenu¨ber den Unsicher­
heiten der ermittelten Werte, um aus den Daten extrahiert werden zu ko¨nnen. 
Es sei noch angemerkt, dass die in Abb. 8.7 gezeigte mittlere Lebensdauer fu¨r beide Kom­
ponenten nochmals l¨ allt, obwohl es sich um dieselbe Probe han­anger als in Abb. 8.6 ausf¨
delt. Dies verdeutlicht die Variation der Messergebnisse in Abha¨ngigkeit vom untersuchten 
Probenvolumen, weshalb eine quantitative Analyse des Bandlu¨ckeneﬀekts auf die Lebens­
dauer letztendlich nicht zufriedenstellend durchgef¨ ultige uhrt werden konnte. Eine endg¨
Erkl¨ anomene muss diese Arbeit deshalb schuldig bleiben. arung der beobachteten Ph¨
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Abbildung 8.7: Schnelle (rot) und langsame (blau) Komponente der Lebensdauer 
von Rhodamin B in einem 260 nm­Kristall als Funktion des Detektionswinkels. Es 
ist keine Abha¨ngigkeit von der Beobachtungsrichtung erkennbar. Die gestrichelten 
Linien dienen als F¨ ur das Auge. uhrung f¨
8.3 Schlussfolgerungen 
Die Lebensdauermessungen an Rhodamin B in Proben sowohl mit als auch ohne Band­
lu¨ckeneﬀekt oﬀenbarten ein sehr komplexes zeitliches Verhalten der Emission, das sich 
durch eine wellenl¨ angige nicht­exponentielle Abklingkurve ¨angenabh¨ außerte. Es ist wahr­
scheinlich auf einen Energietransfer zwischen den Molek¨ uckzuf¨ulen zur¨ uhren, die genaue 
Ursache bleibt aber unbekannt. Zwar konnten Unterschiede in der Lebensdauer zwischen 
Umgebungen mit und ohne photonische Bandlu¨cke nachgewiesen werden, die quantitative 
Auswertung lieferte jedoch unerwartet hohe Abweichungen, die in solch relativ schwachen 
photonischen Systemen vermutlich nicht allein durch eine Bandl¨ on­ucke erzeugt werden k¨
nen. Folglich m¨ usse, wie z.B. variierende Farbstoﬀkonzentrationen, die ussen andere Einﬂ¨
photonischen Eﬀekte uberlagern und machen somit eine quantitative Analyse schwierig. ¨
Da sich die relativen Amplituden der Lebensdauerkomponenten in allen Messungen aber 
annahernd gleich verhielten (d.h. die schnelle Komponente stets am blauen Ende des ¨

¨
Spektrums uberwog), sollten keine signiﬁkanten Anderungen in den statischen Spektren ¨
verschiedener Probenbereiche zu erwarten sein. Dies ist insofern wichtig, da hierdurch der 
Vergleich zwischen den Spektren in Abschnitt 7.2 gerechtfertigt bleibt und sich prinzipiell 
nichts an den sich daraus ergebenden Schlussfolgerungen a¨ndert. 
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Es muss festgehalten werden, dass Farbstoﬀmoleku¨le keine geeigneten Kandidaten zur 
Untersuchung des Einﬂusses eines photonischen Kristalls auf die strahlende Lebensdauer 
sind. Aufgrund der relativ starken homogenen Verbreiterung ihres Emissionsspektrums 
wird u¨ber einen großen Frequenzbereich der LOZD gemittelt, was sie als Sonden zu deren 
experimenteller Bestimmung eher ungeeignet macht. Hierzu bieten sich schmalbandige 
Emitter, wie Halbleiter­Nanokristalle oder Atome von seltenen Erden, besser an. Ein 
großes Problem bei allen Sorten von Emittern stellen dabei jedoch, wie auch in dieser 
Arbeit, die nicht­photonischen Wechselwirkungen mit der Umgebung dar. So zeigen Un­
tersuchungen an Rhodamin 6G [103] eine sehr empﬁndliche Abha¨ngigkeit der Lebensdau­
er von den o¨rtlichen Umgebungsbedingungen, selbst in vermeintlich chemisch identischen 
Proben. Zudem stellt sich dadurch stets die Frage nach einer korrekten analytischen Be­
schreibung des zeitlichen Fluoreszenzverlaufs, lassen sich doch oftmals unterschiedliche 
Modelle (z.B. multi­exponentielles Modell oder stretched­exponential­Modell [140]) glei­
¨ chermaßen gut auf experimentelle Daten anwenden. Hier kann nur der Ubergang von 
Ensemblemessungen hin zur Untersuchung einzelner Emitter Abhilfe schaﬀen. Dadurch 
wurden sich Mittelungseﬀekte durch inhomogene Verbreiterungen ausschalten lassen und ¨
es sollte sich fu¨r einen einzelnen Emitter jeweils ein wesentlich einfacher zu beschreibendes 
Emissionsverhalten zeigen. 
9 
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Zusammenfassung und Ausblick 
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit den Ergebnissen von spektroskopischen Untersu­
chungen und zeitaufgel¨ ulen (Rhodamin 6G osten Fluoreszenzmessungen an Farbstoﬀmolek¨
und Rhodamin B) in kolloidalen photonischen Kristallen (Polystyrol­Opalen) sowie ver­
gleichenden Berechnungen der optischen Zustandsdichte in diesen Systemen zur Beschrei­
bung der beobachteten Pha¨nomene. 
Zur Herstellung der Proben wurde das Verfahren der vertikalen Deposition angewen­
det, das mit relativ einfachen Mitteln die Fabrikation du¨nnschichtiger Kristalle aus 
Polystyrol­Kugeln variablen Durchmessers erlaubt. Untersuchungen mittels konfokaler 
und Raster­Elektronen­Mikroskopie haben gezeigt, das sich die Ausdehnung hochgeord­
neter Bereiche in diesen Proben in der Regel auf wenige 10 µm beschra¨nkt und zahl­
reiche Defekte die Kristallstruktur durchsetzen. Dies ist jedoch charakteristisch fu¨r kol­
loidale Herstellungsverfahren dieser Art. Die vorherrschende Gitterstruktur konnte als 
kubisch­ﬂa¨chenzentriert identiﬁziert werden, wobei die (111)­Ebene parallel zur Proben­
oberﬂ¨ auft. Seltener auftretende Dom¨ache verl¨ anen sind wahrscheinlich einer (100)­ oder 
(110)­Orientierung zuzuordnen, wobei die experimentellen Befunde hier keine eindeutige 
Schlussfolgerung zulassen. Anhand von Reﬂexions­ und Transmissionsmessungen wurde 
agte partielle photonische Bandl¨eine ausgepr¨ ucke in [111]­Richtung nachgewiesen, die in 
spektraler Position und Breite gut mit den Vorhersagen entsprechender Bandstruktur­
Rechnungen ubereinstimmt. ¨
Die Auswirkung der Bandlu¨cke auf die (statische) Emission der Farbstoﬀe konnte durch 
die Aufnahme winkelaufgel¨ at gemessen wer­oster Spektren in bisher nicht erreichter Qualit¨
den. Grund hierf¨ osender optischer Mikroskopie, die es erm¨ur ist der Einsatz hochauﬂ¨ og­
lichte, sehr kleine, wohlgeordnete Probenbereiche zu selektieren und somit den sto¨renden 
Einﬂuss von Defekten zu minimieren. Auf diese Weise wurde sowohl eine spektrale als 
auch r¨ at im Vergleich zu einem eﬀektiven aumliche Umverteilung der Fluoreszenzintensit¨
homogenen Medium nachgewiesen. Dabei trat in bestimmten Richtungen fu¨r Frequen­
zen innerhalb der Bandl¨ ahrend ucke eine Reduktion der Emission um bis zu 80 % auf, w¨
an deren R¨ ohung beobachtet andern (speziell am kurzwelligen) eine mehr als 4­fache Erh¨
werden konnte. 
Die experimentellen Daten wurden mit Berechnungen der partiellen lokalen optischen Zu­
standsdichte (PLOZD) verglichen, welche die Position der Moleku¨le im Kristall sowie den 
bei der Detektion selektierten Raumwinkelbereich beru¨cksichtigt. Es zeigte sich eine er­
¨ staunlich gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie, die, nach Ausschluss 
anderer Mechanismen, eine direkte Modiﬁkation der Emissionscharakteristik der Moleku¨­
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le durch die vera¨nderte elektromagnetische Modendichte im photonischen Kristall belegt. 
Dies ist der erste detaillierte Vergleich und Nachweis dieser Art. 
Andererseits lieferten die zeitaufgel¨ uchli­osten Fluoreszenzmessungen teils sehr widerspr¨
che Ergebnisse, bedingt durch die komplizierte Emissionsdynamik des untersuchten Farb­
stoﬀs. Diese wurde auf nicht­strahlende Energietransfer­Prozesse zwischen den Moleku¨­
len zur¨ uhrt und durch einen bi­exponentiellen zeitlichen Verlauf der Fluoreszenzin­uckgef¨
tensita¨t beschrieben. Allerdings ﬁelen die beobachteten Variationen der Lebensdauer in 
Umgebungen mit und ohne Bandl¨ arker aus als aufgrund der Zustandsdichte­uckeneﬀekt st¨
Rechnungen erwartet. Es wird angenommen, dass hier andere Einﬂu¨sse (wie z.B. variieren­
de Farbstoﬀkonzentrationen) die photonischen Eﬀekte uberlagerten, obwohl eine gewisse ¨
Korrelation zwischen der Lebensdauer der Moleku¨le und der kristallinen Ordnung des 
untersuchten Probenbereichs zu erkennen war. Eine abschließende Erkla¨rung der beob­
achteten Pha¨nomene muss diese Arbeit leider schuldig bleiben. 
Die Untersuchungen zeigen, dass auch in photonischen Kristallen mit relativ geringem di­
elektrischem Kontrast ra¨umlich begrenzt sehr starke Modiﬁkationen der Abstrahlcharak­
teristik auftreten k¨ ahrend onnen, wie durch die aufgenommenen Spektren belegt wird, w¨
sich die gesamte Emissionsrate im Vergleich dazu nur wenig a¨ndert. In Kombination mit 
geeigneten Emittern verspricht dies Anwendungen in allen Bereichen, wo eine stark direk­
tionale Emission gew¨ unftigen integrierten optischen Schalt­unscht wird, wie z.B. in zuk¨
kreisen. Das verwendete Modell zur Berechnung der winkelabha¨ngigen lokalen optischen 
Zustandsdichte (LOZD) kann hierbei helfen, im Vorfeld die Auswirkungen einer Band­
l¨ atzen und dementsprechend das photonische System f¨ucke auf die Emission abzusch¨ ur 
die jeweiligen Bedu¨rfnisse zu optimieren. 
Die Berechnungen der LOZD fu¨r verschiedene Punkte innerhalb der Einheitszelle des Kris­
talls haben zudem gezeigt, dass das Emissionsverhalten eines Emitters stark von seiner 
exakten Position abha¨ngt. Dies konnte anhand der vermuteten Verteilung der Farbstoﬀ­
molek¨ alt man in Fluoreszenz­ule auch im Experiment nachgewiesen werden. Somit erh¨
¨ ule, die unterschiedlichen Einﬂ¨messungen stets eine Mittelung uber Molek¨ ussen durch 
die photonische Bandl¨ unftigen Experimenten interne Emitter ucke unterliegen. Um in zuk¨
ur die LOZD verwenden zu k¨ ¨auch als Sonden f¨ onnen, mussten solche Mittelungseﬀekte 
¨ ausgeschlossen werden. Dies kann nur durch einen Ubergang hin zur Detektion einzelner 
Emitter erfolgen. 
Derartige spektroskopische und zeitaufgel¨ urlich einen hohen oste Messungen erfordern nat¨
Grad an experimentellem Aufwand, speziell was die Detektionseﬃzienz und Reinheit der 
Proben betriﬀt. Andererseits ist der erwartete Erkenntnisgewinn gegenuber Ensemble­¨
messungen enorm. Da inhomogene Verbreiterungen umgangen und die einzelnen Emitter 
mit ihren unterschiedlichen Eigenschaften getrennt voneinander untersucht werden ko¨n­
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nen, ließen sich die ortlichen Variationen der Lebensdauer innerhalb des photonischen ¨
Kristalls detailliert auswerten. Hier wu¨rden sich insbesondere Halbleiter­Nanopartikel an­
bieten, da diese photostabil sind und nicht den bei Molek¨ orenden Bleicheﬀekten ulen st¨
unterliegen. Zudem ko¨nnte die LOZD aufgrund des relativ schmalen Emissionsspektrums 
der Nanopartikel, dessen spektrale Position sich durch die Partikelgro¨ße sehr leicht vari­
ieren l¨ außerst frequenzselektiv untersucht werden. Am Ensemble wurde dies bereits asst, ¨
erfolgreich demonstriert [93]. Voraussetzung hierfu¨r sind allerdings photonische Kristal­
le mit wesentlich st¨ agtem Bandl¨arker ausgepr¨ uckeneﬀekt (z.B. inverse Opale mit hohem 
dielektrischem Kontrast), um wirklich signiﬁkante Auswirkungen auf die Emissionsrate 
zu erzielen. Weiterhin ko¨nnten Modiﬁkationen der Abstrahlcharakteristik einzelner Emit­
ter durch defokussierte Fluoreszenzabbildung [141–143] sowie der Einﬂuss der Orientie­
rung des Dipolmoments auf deren Lebensdauer im Kristall studiert werden. Eine wichtige 
Grundlage in all diesen Fa¨llen sind jedoch vergleichende theoretische Berechnungen der 
erwarteten Eﬀekte und Untersuchungen an geeigneten Referenzsystemen, um Auswirkun­
gen der photonischen Bandl¨ ussen trennen zu k¨ucke von anderen Einﬂ¨ onnen. 
� 




A Eigenschaften der Feldmoden und Eigenfrequenzen 
Nachfolgend sollen die sich aus den Eigenwertgleichungen 
ω2 
E E(r) = 2 E(r) , (A.1) M c
ω2 
H H(r) = 2 H(r) (A.2) M c
ur die Eigenmoden E(r) und H(r) sowie f¨ ori­ergebenden Konsequenzen f¨ ur die zugeh¨
gen Eigenfrequenzen ω im photonischen Kristall na¨her betrachtet werden. Dabei sind die 
linearen Operatoren ME und MH analog zu den Gln. (3.19) und (3.20) deﬁniert. 
achst l¨ ur zwei beliebige Eigenmoden Zun¨ asst sich zeigen, dass MH hermitesch ist, so dass f¨
H1(r) und H2(r) gilt: 
(H1, MH H2) = (MH H1, H2) . (A.3) 
Hier wurde die Notation 
(A, B) ≡ dr A∗ B (A.4) ·
f¨ ultigkeit von Gl. (A.3) kann ur das innere Produkt zweier Vektorfelder verwendet. Die G¨
f¨ alle sehr einfach durch zweifache partielle Integration gezeigt ur die hier interessierenden F¨
werden. Dabei verschwinden jeweils die Oberﬂa¨chenterme, da die Felder im betrachteten 
Volumen V des Kristalls periodisch verlaufen und man erha¨lt 
� � � �� 
1 
(H1, MH H2) = dr H∗ 1 · �× ε(r) �×H2 
V 
1 
= dr [�×H1]∗ · 
ε(r) 
�×H2 (A.5) 
V � � � ��∗ 
1 




Wie man leicht nachrechnet, gilt dies nicht fu¨r ME , d.h. der Operator ME ist oﬀensichtlich 
¨ nicht hermitesch. Entsprechend lassen sich die nachfolgenden Uberlegungen nur auf MH 
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Als erste wichtige Konsequenz ergibt sich aus der Hermitizita¨t von MH , dass die Eigen­
frequenzen ω reelle Gro¨ßen sind. Aus der Deﬁnition des inneren Produkts in Gl. (A.4) 
folgt na¨mlich die Beziehung 
(H, MH H) = (MH H, H)∗ . (A.6) 




(H, MH H)∗ = (H, H) = (H, MH H) = (H, H) . (A.7) 2 2c c
Es gilt also ω2 = (ω2)∗, und ω2 muss demzufolge reell sein. Andererseits ergibt sich aus 
der mittleren Zeile in Gl. (A.5) 
ω2 1 2(H, MH H) = (H, H) = dr 
ε(r) 
|� × H| . (A.8) 
2c
Da ε(r) und somit der gesamte Integrand auf der rechten Seite uberall positiv ist, gilt ¨
dies auch f¨ ussen die Eigenfrequenzen ω stets reell sein. Dieses Resultat ur ω2. Folglich m¨
l¨ arke ¨asst sich auch auf die elektrische Feldst¨ ubertragen, denn schließlich stehen H(r) und 
E(r) u¨ber die Maxwell’schen Gleichungen (3.11) und (3.12) in Beziehung zueinander und 
mussen dementsprechend identische Eigenfrequenzen besitzen. ¨
Die zweite wichtige Eigenschaft ist die Orthogonalita¨t der verschiedenen Eigenfunktionen 
der magnetischen Feldst¨ ur zwei Moden H1(r) und H2(r) mit den Eigenfrequenzen arke. F¨
ω1 und ω2 gilt 
2 
2 (H1, H2) = c 
2 (H1, MH H2) = c (MH H1, H2) = ω2ω2 1 (H1, H2) , (A.9) 
woraus folgt: 
(ω2
2 − ω2 1 ) (H1, H2) = 0 . (A.10) 
Sofern ω1 = ω2, muss das innere Produkt von H1(r) und H2(r) verschwinden, d.h. beide 
Moden sind orthogonal zueinander. Auch im Fall der Entartung ω1 = ω2, der zum Beispiel 
aufgrund von Symmetrien im Kristall auftreten kann, ist es stets mo¨glich, durch Bildung 
von Linearkombinationen einen vollsta¨ndigen orthogonalen Satz von Basisfunktionen zu 
at der H(r) eine Folge der Hermitizit¨ﬁnden. Da die Orthogonalit¨ at von MH ist, triﬀt 





B Gruppengeschwindigkeit und Energieﬂuss 
In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, dass der Energieﬂuss einer elektromagnetischen 
Welle auch in photonischen Kristallen stets in Richtung der Gruppengeschwindigkeit er­
folgt. Der nachfolgende Beweis f¨ ats­ur ein Medium mit periodisch variierender Dielektrizit¨
¨konstante geht auf Yeh [144] zuruck. 
Als Ausgangspunkt dienen die Bloch’schen Wellen, welche sich aus den Gln. (3.15) und 
(3.16) sowie (3.41) und (3.42) zu 
Ekn(r, t) = ukn(r)e
i(kr−ωt) , (B.1) 
Hkn(r, t) = vkn(r)e
i(kr−ωt) (B.2) 
ergeben. Einsetzen in die Maxwell’schen Gleichungen (3.11) und (3.12) liefert: 
�× ukn(r) + ik × ukn(r) = iµ0ωknvkn(r) , (B.3) 
�× vkn(r) + ik × vkn(r) = −iε0ε(r)ωknukn(r) . (B.4) 
¨ ¨ Nun wird eine inﬁnitesimal kleine Anderung δk eingefu¨hrt, welche gleichzeitig Anderungen 
¨δωkn, δukn und δvkn nach sich zieht. Die Gleichungen (B.3) und (B.4) gehen somit uber 
in 
+ iδk × ukn + ik × δukn = iµ0(δωknvkn + ωknδvkn) , (B.5) �× δukn 
+ iδk × vkn + ik × δvkn = −iε0ε(r)(δωknukn + ωknδukn) . (B.6) �× δvkn 
Berechnung von v∗ kn · (B.4) und δvkn · (B.3)∗ kn · (B.5) + ukn · (B.6)∗ und Einsetzen von δu∗ 
fu¨hrt auf die Beziehung 
v∗ kn) + δu
∗ 
kn · (�× δukn) + ukn · (�× δv∗ kn · (�× vkn) 
kn) + 2iδk · (ukn × v∗ kn)+ δvkn · (�× u∗ 
(B.7) 
kn − δv∗ kn − u∗+ ik · (δukn × v∗ kn × ukn + vkn × δu∗ kn × δvkn) 
2= iδωkn µ0 |vkn| 2 + ε0ε(r) ukn ,| | 
deren rechte Seite rein imagin¨ arteil zu betrachten, ar ist. Dies erlaubt es, nur den Imagin¨
was am einfachsten durch Subtraktion der konjugiert komplexen Gleichung geschieht. 
Nach Umformung unter Ausnutzung der Vektoridentit¨ = B · (� × A) −at � · (A × B) 
A · (�×B) ergibt sich hieraus 
kn} = 2iδωkn� ·F + 4iδk ·Re {ukn × v∗ 2 2 (B.8) µ0 |vkn| + ε0ε(r) |ukn| 









∗ u× kk nn + vkn × δu∗ kn + u
∗ δv× kk nn .
 (B.9) F = δukn × v
uhrt man nun eine Integration uber die gesamte Einheitszelle mit Volumen V aus, so F¨ ¨

zeigt sich durch Benutzung des Gauß’schen Satzes, dass aufgrund der Periodizit¨
at von F � � 
1 1 �� ·F� = 
V 
dr � ·F = 
V 
dS Fn = 0 (B.10) 
V SV 
gilt. Hierbei bezeichnet �. . .� den ra¨umlichen Mittelwert, SV die Oberﬂa¨che, welche das 
Volumen V einschließt, und Fn die Normalkomponente von F auf SV . Somit geht Gl. (B.8) 
u¨ber in 
∂ωkn 2 Re {ukn × v
2 
∗ }kn
2� . (B.11) ∂k ε0ε(r) |ukn| + µ0 |vkn|

Der Ausdruck im Z¨ aumlich gemittelte ahler ist dabei nichts anderes als der zeitlich und r¨
Pointing­Vektor 
� � 1 � � �� ∗ ( )rknSkn(r) = Re Ekn(r) ×H2 ,
 (B.12) 
wahrend im Nenner die zeitlich und r¨¨ aumlich gemittelte Energiedichte 
� � 1 � 2 2� Ukn(r) =
4 
ε0ε(r) |Ekn(r)| (B.13) + µ0 |Hkn(r)| 
steht. Somit beschreibt Gl. (B.11), welche nach Gl. (3.56) identisch mit der Gruppen­
geschwindigkeit ist, die Ausbreitung der elektromagnetischen Energie im photonischen 
Kristall. 
C Vollsta¨ndiger Satz von Eigenfunktionen 
Ziel dieses Abschnitts ist das Aufstellen eines vollsta¨ndigen orthogonalen Satzes von Ei­
genfunktionen des photonischen Kristalls, mit dessen Hilfe auch Probleme, welche die elek­
trische Feldst¨ onnen. Ausgangspunkt ist hierbei arke betreﬀen, direkt behandelt werden k¨
die Deﬁnition einer neuen Vektorfunktion 








nach deren Einsetzen in Gl. (3.17) sich die Eigenwertgleichung 
1 1 ω2 MQQ(r) = � 
ε(r) 




mit dem neuen Operator MQ ergibt. In Analogie zur Vorgehensweise bei MH (vgl. 
Gl. (A.5)) la¨sst sich zeigen, dass auch MQ hermitesch ist und somit die Eigenfunktio­
nen Qkn(r) einen vollsta¨ndigen orthogonalen Satz bilden. 
Es stellt sich jedoch heraus, dass zwei Sorten von Eigenmoden mit jeweils sehr unterschied­
lichen Eigenschaften existieren. Zum einen die so genannten quasi­transversalen Moden 







MQQT kn(r) (C.3) c
genugen, mit in der Regel nicht verschwindenden Eigenfrequenzen ωT . Sie erf¨¨ ullen ebenso kn 
die Maxwell­Gleichung 
kn(r) = 0 , (C.4) � · ε(r)QT 
wovon man sich durch Multiplikation von Gl. (C.3) mit ε(r) und anschließender Diver­
genzbildung auf beiden Seiten leicht u¨berzeugen kann. Daneben existiert noch eine weitere 
Gruppe von Lo¨sungen mit der Eigenschaft 
kn(r) = 0 . (C.5) MQQL 
Die Eigenfrequenz dieser so genannten quasi­longitudinalen Moden QL kn(r) ist somit Null. 
Sie werden gebildet durch Linearkombinationen von Ausdru¨cken der Form 
� k + G 
QL i(k+G)rˆ kn(r) = K ε(r) e , (C.6) k + G||
wobei K eine Normierungskonstante ist. Wie aus Gl. (C.6) ersichtlich ist, weist der Ampli­
tudenvektor dieser Moden in Richtung des Wellenvektors, woher auch ihr Name stammt. 
Infolgedessen gilt jedoch im Allgemeinen 
kn(r) = 0 , (C.7) � · ε(r)QL �
weshalb die Maxwell’sche Gleichung (3.9) nicht erfu¨llt ist. Somit stellen diese Moden keine 
osungen dar, werden jedoch ben¨ andigen physikalisch sinnvollen L¨ otigt, um einen vollst¨
Satz von Eigenfunktionen zu erhalten. In Anhang D wird gezeigt, dass sie keinen Beitrag 






noch die QL angigkeit der dielektrischen Funktion in den kn(r)­Felder aufgrund der Ortsabh¨
Gleichungen (C.4) und (C.7) reinen transversalen bzw. longitudinalen Charakter besitzen. 
Ihr Name leitet sich jedoch vom Verhalten fu¨r den Fall eines homogenen Dielektrikums 
(ε(r) = konst.) ab. 
Nach geeigneter Normierung kann nun die Orthogonalita¨tsrelation 
1
dr Qα ∗ k�
� 
n� (r) = δ(k − k�)δnn� δαα� (C.8) kn (r) · QαV 
V 
formuliert werden. Hierbei symbolisieren α und α� jeweils T bzw. L und V bezeichnet das 
betrachtete Volumen im Kristall. Desweiteren l¨ andigkeit durch asst sich die Vollst¨
1 �� �

kn(r) ⊗ QT ∗ kn(r) ⊗ QL ∗
QT kn (r�) + QL kn (r�) = Iδ(r − r�) (C.9) V 
kn 
ausdru¨cken, wobei I den Einheitstensor und ⊗ das dyadische Produkt mit der Eigenschaft 
(A ⊗ B)ij = AiBj darstellt. Die tensorielle Form in Gl. (C.9) ist notwendig, da es sich um 
Vektorfelder handelt. Somit sind alle Voraussetzungen geschaﬀen, um Probleme, welche 
die elektrische Feldst¨ osen und ¨arke betreﬀen, mit Hilfe der Q(r)­Felder zu l¨ uber Gl. (C.1) 
schließlich E(r) zu bestimmen. 
D Green’sche Funktion 
Die Lo¨sung der Wellengleichung (4.7) kann mit Hilfe einer Green’schen Funktion gefunden 
werden, welche nachfolgend hergeleitet werden soll. Allgemein beschreibt die Green’sche 
Funktion G(r, r�, t) die Antwort eines Systems, in diesem Fall des photonischen Kris­
talls, auf eine δ­fo¨rmige Anregung am Ort r zum Zeitpunkt t. Somit ist die (retardierte) 
Green’sche Funktion durch die Eigenschaften 
1 ∂2 




G(r, r�, t) = 0 f¨
ur t < 0 (D.2) 
gekennzeichnet, wobei MQ durch Gl. (C.2) gegeben ist und Gl. (D.2) das Kausalita¨ts­
prinzip widerspiegelt. Die durch die Fourier­Transformation 
�∞
1 






� � � 
� 
� � � � 
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G(r, r�, ω) erf¨deﬁnierte Green’sche Funktion im Frequenzraum ˜ ullt ihrerseits die Relation 
ω2 




˜ andigkeitsrelation (C.9). Einen Ansatz zur Bestimmung von G(r, r�, ω) liefert die Vollst¨
Zusammen mit den Gln. (C.3) und (C.5) la¨sst sich damit leicht zeigen, dass der Ausdruck 
2 � QT kn (r�) QL kn (r�)G˜(r, r�, ω) = c kn(r) ⊗� QT ∗ + kn(r) ⊗QL ∗ (D.5) 
V ω2 kn kn− ωT 
�2 ω2 
der Beziehung (D.4) gen¨ ullung des Kausalit¨ugt. Zur Erf¨ atsprinzips in Gl. (D.2) wird nun 
zusatzlich noch eine inﬁnitesimal kleine, positive imagin¨ oße i� im Nenner eingef¨¨ are Gr¨ uhrt, 
so dass Gl. (D.5) in die Form 
˜ c
2 � QT kn (r�) QL kn (r�)G(r, r�, ω) = kn(r) ⊗QT ∗ + kn(r) ⊗QL ∗ (D.6) 
V (ω + ωT + i�)(ω − ωT + i�) (ω + i�)2 knkn kn 
¨ ucktransformation mittels Gl. (D.3) liefert den Ausdruck ubergeht. R¨
2 � QT kn (r�)G(r, r�, t) = c kn(r) ⊗QT ∗ 
2πV 2ωT 
kn kn 
1 1 × dω e−iωt (D.7) ω − ωT + i� − ω + ωT + i�kn kn 
C 
2 � 
kn(r) ⊗QL ∗ 
e−iωt c
+ QL kn (r
�) dω 




welcher sich durch Anwendung des Residuensatzes weiter auswerten la¨sst. Hierbei ist zu 
unterscheiden, in welchem Teil der komplexen ω­Ebene die Integrationskurve C verla¨uft. 
F¨ arteil ergibt sich n¨ur die Halbebene mit positivem Imagin¨ amlich G(r, r�, t) = 0, was 
ur negativen Imagin¨Zeiten t < 0 entspricht. F¨ arteil bzw. t ≥ 0 folgt stattdessen die 
gesuchte Formel fu¨r die Green’sche Funktion 
c2 � sin ωT tkn QTG(r, r�, t) = − kn(r) ⊗QT ∗ kn(r) ⊗QL ∗ kn (r�) + tQL kn (r�) , (D.8) V ωT 
kn kn 





E Weisskopf­Wigner­Theorie der spontanen Emission 
Die Weisskopf­Wigner­Theorie [57] beschreibt die spontane Emission eines angeregten 
Atoms in ein Kontinuum von Strahlungsmoden, wie es z.B. im freien Raum vorliegt. Sie 
ist jedoch nicht auf Systeme anwendbar, in denen eine Wechselwirkung des Atoms mit 
nur wenigen diskreten Feldmoden stattﬁndet oder in denen die optische Zustandsdich­
te starke Variationen im relevanten Frequenzbereich aufweist. Dies ist beispielsweise bei 
Emittern in Hohlr¨ oßenordnung der Wellenl¨aumen mit Abmessungen von der Gr¨ ange der 
Fall. F¨ angt die G¨ur photonische Kristalle h¨ ultigkeit der Weisskopf­Wigner­Theorie sehr 
von der lokalen optischen Zustandsdichte am Ort des Emitters ab. Aus ihr la¨sst sich 
letztendlich entscheiden, ob die Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands 
einfach exponentiell abnimmt oder ein weitaus komplizierteres Verhalten zu erwarten ist, 
das z.B. teilweise Wiederbesetzungen einschließt. Der Vollsta¨ndigkeit halber und zum 
besseren Versta¨ndnis soll deshalb in diesem Abschnitt die Emissionsrate eines angeregten 
Atoms im freien Raum hergeleitet werden, wie sie sich aus den Annahmen der Weisskopf­
Wigner­Theorie ergibt. Gleichzeitig werden hieraus die Kriterien ersichtlich, unter denen 
die Weisskopf­Wigner­Na¨herung auch auf photonische Kristalle anwendbar ist. 
Ausgangspunkt ist ein Zwei­Niveau­Atom, das sich zum Zeitpunkt t = 0 im angeregten 
Zustand 1� beﬁndet und durch spontane Emission eines Photons der Energie �Ω in den |
Grundzustand 0� u¨bergehen kann. Das elektromagnetische Feld beﬁnde sich zu Beginn im |
Vakuumzustand |∅�. Analog zu Gl. (4.23) setzt sich der Hamilton­Operator eines solchen 
Systems aus dem Anteil des freien Atoms, des freien Feldes und der Wechselwirkung (in 
rotating­wave­Na¨herung) zwischen beiden zusammen: 
� 1 �� � H = �Ω + �ωn a† an + + g∗ |0��1| a† + gn an . (E.1) n 2 n n|1��1| |1��0|
n n 
Hierbei sind a† und an Erzeugungs­ und Vernichtungsoperatoren fu¨r Photonen in der n 
n­ten Feldmode mit Energie �ωn und gn bezeichnet die entsprechenden Wechselwirkungs­
konstanten zwischen Feld und Atom. Der Zustandsvektor la¨sst sich unter den gemachten 
Voraussetzungen im Wechselwirkungsbild als 
Ψ(t)� = A(t)e−iΩt Bn(t)e−i(ωn−Ω)t 0, 1n� (E.2) | |1, ∅� + |
n 
ur die Zust¨schreiben, wobei A(t) und Bn(t) die Wahrscheinlichkeitsamplituden f¨ ande |1, ∅� 
(angeregtes Atom, Feld im Vakuumzustand) und 0, 1n� (Atom im Grundzustand, ein Pho­|
ton in der n­ten Feldmode) darstellen. Einsetzen der Gleichungen (E.1) und (E.2) in die 





∂ i � 
gne




Bn(t) = − � g
∗ e i(ωn−Ω)tA(t) , (E.4) 
∂t n












ergibt. Da A(t)| 2 die Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Niveaus beschreibt, |
reprasentiert Gl. (E.5) letztendlich das zeitliche Emissionsverhalten des Atoms. ¨
osung von Gl. (E.5) im freien Raum kann die diskrete Summe uber alle Feldmoden Zur L¨ ¨

durch ein Integral uber die optische Zustandsdichte ersetzt werden. Die Zustandsdichte
¨






¨ gegeben, wobei V das betrachtete Volumen bezeichnet. Da aber durch das Ubergangsdipol­
moment des Atoms µ = �0| eσ 1� (p. . . Dipoloperator, eσ . . . Einheitsvektor in Richtung p · |
der Polarisation des Photons) eine Vorzugsrichtung ausgezeichnet ist, muss das Integral 
diese Winkelabh¨ ucksichtigen. Dazu wird die Wechselwirkungskonstante gnangigkeit ber¨
als kontinuierliche Funktion von ω und Azimuthwinkel θ geschrieben: 
�ω 
g(ω, θ) = µ| sin θ . (E.7) 
2ε0V 
|
Hiermit geht Gl. (E.5) in die Form 
� �π �t 




(E.8) � �t 
=
1 




uber. Zur L¨ |¨ osung von Gl. (E.8) sind zwei Aspekte entscheidend. Zum einen variiert ω3 |µ
¨nur wenig im Frequenzbereich, in dem das Integral uber t� einen nicht verschwinden­
den Wert besitzt. Dies ist eine direkte Konsequenz der ω2­abha¨ngigen Zustandsdichte im 





variiert, so dass es bei t� = t ausgewertet und aus dem Integral herausgezogen werden 
¨kann. Beide Voraussetzungen mussen auch im photonischen Kristall gelten, sofern die 
Weisskopf­Wigner­N¨ asst sich mit Hilfe aherung dort anwendbar sein soll. Denn nur dann l¨
der Relation 
�t � � 
i 
e−i(ω−Ω)(t−t
�) = πδ(ω − Ω) − P lim dt� (E.9) 
t→∞ ω − Ω 
t0 
¨ uber ω bei der Ubergangsfrequenz Ω auswerten. Hierbei f¨das Integral ¨ uhrt der Hauptwert 
i/(ω − Ω) zu einer mit dem Lamb­Shift in Zusammenhang stehenden Frequenzver­P 
schiebung, w¨ ur die zeitliche Entwicklung der Wahrschein­ahrend der Term πδ(ω − Ω) f¨
lichkeitsamplitude den einfachen Ausdruck 
∂ Γ(ω)
A(t) = − A(t) (E.10) 
∂t 2 
liefert, der eine exponentiell abklingende Besetzung des angeregten Niveaus vorhersagt. 
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